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resumo 
 
Esta tese descreve a investigação realizada no âmbito da fotodegradação 
do herbicida glifosato. 
 
Foram realizadas experiências de fotodegradação do glifosato com óxido de 
titânio e estudados os factores que a influenciam, nomeadamente a 
concentração do óxido de titânio, o pH e a influência da presença ou 
ausência de oxigénio.  
Também foram realizadas experiências de fotodegradação do glifosato com 
óxido de titânio na presença de substâncias húmicas, tendo-se testado o 
efeito de diferentes concentrações das diferentes fracções de substâncias 
húmicas (ácidos húmicos, ácidos fúlvicos e fracção XAD-4).  
 
Pelas experiências efectuadas verificou-se que há uma influência da 
concentração de óxido de titânio na fotodegradação do glifosato, onde a 
concentração óptima de degradação é a 6 g/L, com uma percentagem de 
degradação de cerca de 45%, passado uma hora de irradiação. 
Quando se realizou o estudo do efeito do pH na degradação, verificou-se 
que a 6 < pH < 9 ocorre a degradação mínima. De seguida realizou-se a 
cinética a pH = 3,5, onde se conseguiu uma degradação de 95%, num 
intervalo de quatro horas. 
Quando se procedeu à fotodegradação do glifosato em soluções saturadas 
de oxigénio, constatou-se um aumento significativo na degradação (de 44% 
de degradação sem oxigénio para 54% de degradação com saturação de 
oxigénio, ao fim de uma hora de irradiação). A cinética da fotodegradação 
do glifosato em soluções saturadas de oxigénio e a sem acerto de pH 
mostrou que passadas três horas de irradiação se conseguiu a degradação 
total do glifosato. Ao realizar a cinética em soluções saturadas com oxigénio 
e a pH=3,5, observou-se uma degradação total passadas duas horas de 
irradiação. 
A adição de substâncias húmicas ao meio reaccional revelou um aumento 
considerável da degradação. Nestas condições conseguiu-se uma 
degradação de cerca de 78%, ao fim de uma hora de irradiação, enquanto 
em média sem substâncias húmicas no sistema é de cerca de 45%. O 
comportamento das diferentes fracções húmicas foi semelhante, ocorrendo 
para todas elas um máximo de fotodegradação a 1 mg/L e a partir dessa 
concentração, uma diminuição da degradação. 
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abstract 
 
This thesis describes the investigation carried out in the area of the 
glyphosate herbicide photodegradation. 
 
Glyphosate photodegradation with titanium oxide experiences were made 
and there were studied the factors that influence them, such as titanium 
oxide concentration, pH and influence of the presence or absence of oxygen. 
Experiences of glyphosate photodegradation with titanium oxide in presence 
of humic substances were also carried out and the effect of different 
concentrations of different parts of humic substances was tested (humic 
acids, fulvic acids, XAD-4). 
 
According to the experiences conducted, it has been showed that titanium 
oxide concentration influences glyphosate photodegradation, where the 
optimal degradation concentration is at 6g/L, with a degradation percentage 
about 45%, one hour after irradiation. 
When the study of the pH effect on degradation was carried out, it was found 
that at 6 < pH < 9 occurs the minimum degradation. Then, it was conducted 
kinetics at pH=3,5 where degradation of 95% was achieved  within four 
hours. 
When glyphosate photodegradation in oxygen saturated solutions was made, 
a significant increase of degradation (from 44% of degradation without 
oxygen to 54% of degradation with oxygen saturation, after one hour of 
irradiation) was noticed. Glyphosate photodegradation kinetics in oxygen 
saturated solutions and kinetics without pH adjustment showed that after 
three irradiation hours, total degradation of glyphosate was achieved. When 
performing kinetics in saturated oxygen solutions and at pH=3,5, there was a 
total degradation after two hours of irradiation. 
The addition of humic substances to the reaction medium revealed a 
considerable increase of degradation. Under these conditions, degradation 
about 78% after one hour of irradiation has been achieved, while on average, 
without humic substances in the system is about 45%. The behavior of the 
different humic parts was similar and, for each one of them, the maximum of 
photodegradation occurred at 1mg/L. From this concentration, there was a 
decrease of degradation. 
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Introdução geral 
A contaminação do meio ambiente tem sido apontada como um dos 
maiores problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente 
consciencialização deste problema, novas normas e legislações cada vez mais 
restritivas têm sido adoptadas a fim de minimizar o impacto ambiental da 
actividade humana (Nogueira et al., 1998). 
O desenvolvimento tecnológico, visando o aumento da produção de 
alimentos e melhoria na qualidade de vida, tem gerado poluição na atmosfera, 
solo e água (Yassumoto, et al., 2002). 
O uso de pesticidas para proteger as culturas tem-se tornado uma prática 
corrente que permite aumentos significativos na produção agrícola. O benefício 
dos pesticidas baseia-se no maior potencial económico duma maior produção de 
alimentos e na diminuição de doenças transmissíveis. Em desfavor, o uso 
indiscriminado e abusivo de pesticidas pode provocar graves implicações 
negativas para o ambiente e para o homem, dentro das quais está a 
contaminação das águas superficiais e subterrâneas com pesticidas como 
consequência do seu uso incorrecto nas actividades agrícolas (Bernardes, et al., 
2008). 
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1.1. Pesticidas 
Os pesticidas são compostos de uma importância vital no mundo de hoje, 
facilitam o trabalho agrícola, aumentando a produtividade, e tornando-o menos 
árduo. Se nos países desenvolvidos a sua importância reside mais numa 
questão de rentabilidade, nos países do terceiro Mundo a questão põe-se em 
termos de sobrevivência humana (Melo, 1995). 
Por definição, um pesticida é um composto químico utilizado na protecção 
das colheitas agrícolas e hortícolas, dos ataques de pragas (Melo, 1995). 
Os pesticidas têm sido utilizados à escala mundial após a 2ª grande guerra 
com fins agricolas, sendo que vários deles serviram de arma química nas 
guerras da Coréia e do Vietname, como o Agente Laranja, desfolhante que 
dizimou milhares de soldados e civis. 
1.1.1. Classificação dos pesticidas  
Os pesticidas são classificados de acordo com as pragas que eles atacam: 
 Acaricidas (para o controlo de ácaros) 
 Bactericidas (para o controlo de bactérias) 
 Fungicidas (para o controlo de fungos) 
 Herbicidas (para o controlo de ervas daninhas) 
 Insecticida (para o controlo de insectos) 
 Nematicidas (para o controlo de nematóides (vermes)) 
 Rodenticidas (para o controlo de ratos e outros tipos de roedores) 
 Moluscicidas (para o controlo de moluscos) 
Eles também podem ser classificados em: 
 Orgânicos de sintese: carbamatos (nitrogenados), clorados, 
fosforados e clorofosforados 
 Inorgânicos: à base de arsénio, tálio, azoto, fósforo, cádmio, ferro, 
selénio, chumbo, cobre, mercúrio e zinco 
 Botânicos: à base de nicotina, piretrina, sabadina, rotenona 
(wikipedia)
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1.2. Herbicida 
Herbicida é um pesticida utilizado na agricultura para o controlo de ervas 
daninhas. Os problemas que podem decorrer da utilização indiscriminada de 
herbicidas são a contaminação ambiental e o surgimento de ervas resistentes. 
Todos os herbicidas são tóxicos para os seres humanos em alguma 
medida. Existem também herbicidas naturais (por exemplo: compostos químicos 
derivados do grão de milho são usados como herbicida natural para o controlo 
de plantas daninhas em mono e dicotiledóneas pré-emergentes) (Junior et al., 
2002). 
Os herbicidas mais usados actualmente são: imazetapic; imazapic; 
paraquat; 2,4D; clopiralida; metolacloro; dicamba; picloram; atrazina e glifosato 
(wikipedia). 
 
1.2.1. Classificação dos herbicidas 
Os herbicidas podem ser classificados de várias formas, de acordo com a, 
selectividade, a natureza da acção, região e tempo de aplicação: 
 Selectividade  
 Não – selectivos 
 Selectivos 
 Natureza de acção: 
 De contacto 
 Sistémicos 
 Região de aplicação: 
 No solo 
 Na folhagem 
 Tempo de aplicação 
 Pré – sementeira 
 Pós – emergentes 
 Pré – emergentes 
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1.3. Glifosato 
Dentro dos vários tipos de herbicidas, destacam-se aqueles de amplo 
espectro de acção, como é o caso dos não-selectivos. O glifosato [N-
(fosfonometil) glicina, C3H8NO5P], cuja fórmula estrutural está representada na 
figura 1, é classificado como herbicida não-selectivo, sistémico e pós-emergente, 
citado como o mais vendido em todo o mundo, em diferentes formulações, 
produzidas por distintas companhias de pesticidas  (Amarante Júnior et al., 
2002). Desde 1971, quando foi relatado pela primeira vez como herbicida, três 
tipos de glifosato vêm sendo comercializados: glifosato-isopropilamônio, 
glifosato-sesquisódio (patenteados por Monsanto e vendido como Round-up), e 
glifosato-trimesium (patenteado por ICI, actual Syngenta) (Junior et al., 2002).  
 
Figura 1 – Fórmula estrutural do glifosato 
 
Tamanho sucesso nas vendas do glifosato devem-se à elevada eficiência 
na eliminação de ervas daninhas, com a vantagem adicional de ser de relativa 
baixa toxicidade para os que o manipulam e para o ambiente. Apesar de o 
herbicida ser citado como pouco tóxico, há evidências de efeitos prejudiciais em 
seres humanos, também há evidências de efeitos deletérios no ambiente, 
principalmente devido à resistência adquirida por algumas espécies de ervas, 
após o uso prolongado do herbicida (wikipedia; Amarante Júnior et al., 2002; 
Junior et al., 2002). 
Em diversos tipos de cultivo, o glifosato costuma ser pulverizado sendo, em 
geral, absorvido pela planta através das folhas e caulículos novos. O herbicida é, 
então, transportado por toda a planta, agindo nos vários sistemas enzimáticos, 
inibindo o metabolismo de aminoácidos. As plantas tratadas com glifosato 
morrem lentamente, em poucos dias ou semanas. Devido ao transporte por todo 
o sistema, nenhuma parte da planta sobrevive; isto acontece porque o glifosato 
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inibe a enzima 5-enolpiruvil-shikimato-3-fosfato sintetase (EPSPS), que sintetiza 
os aminoácidos aromáticos: fenilanina, tirosina e triptofano. A EPSPS catalisa a 
reacção que envolve a transferência do enolpiruvil do fosfoenolpiruvato (PEP) 
para o shikimato-3-fosfato (S3P), formando 5-enolpiruvil shikimato 3-fosfato 
(EPSP) e fosfato inorgânico (Pi) (Junior et al., 2002; Toni et al., 2006; Coutinho 
et al., 2005). A figura 2 mostra o esquema de acção do glifosato. 
 
Figura 2 - Etapa que envolve a transferência do enolpiruvil do PEP para o S3P 
 
1.3.1. Propriedades físico-químicas do glifosato 
 Nome químico: N - (fosfonometil) glicina 
 Fórmula molecular: C3H8NO5P 
 Massa molecular: 169,1 g/mol 
 A Solubilidade em água refere-se à concentração máxima da molécula 
que pode ser solubilizada em água, a uma determinada temperatura. Dos 
vários parâmetros que afectam o destino de pesticidas no solo, a 
solubilidade em água é um dos mais importantes. A solubilidade em água 
do glifosato é 12 g/L a 25 ºC, é muito pouco solúvel em solventes orgânico 
 Ponto de fusão: 200 ºC (é não volátil)  
 Densidade aparente: 0,5 g/cm3 a 25°C (Apresenta-se bastante estável 
na presença de luz, inclusive a temperaturas superiores a 60°C) 
 O coeficiente de partição n-octanol-água é definido como a relação da 
concentração de um pesticida na fase n-octanol saturado em água e sua 
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concentração na fase aquosa saturada em n-octanol. Valores de KOW não 
têm unidades e são expressos, normalmente, na forma logarítmica (log 
KOW). O coeficiente de partição n-octanol-água (log Kow) do glifosato é - 2,8  
 
O glifosato pertence ao grupo químico dos aminoácidos fosforados e tal 
como o seu precursor, a glicina, apresenta um comportamento zwiteriónico, ou 
seja, na sua estrutura os grupos fosfato e carboxílico têm maior carácter ácido 
que o grupo amónio (Junior et al., 2002). 
Tem elevada polaridade, baixo peso molecular e elevada solubilidade em 
água, porém tem ausência de grupos cromóforos e fluoróforos, impedindo a sua 
detecção por detectores convencionais (absorção UV/VIS e detectores de 
fluorescência).  
O glifosato é um herbicida de carácter hidrofílico que apresenta os 
seguintes valores de pK: pK1 = 0,8; pK2 = 2,2; pK3 = 5,4; pK4 = 10,2. Tais 
constantes de dissociação indicam o grau de dissociação do herbicida em 
função do pH (wikipedia; Almeida, 2006), o que se representa na figura 3. 
 
Figura 3 - Grau de dissociação do glifosato construído a partir dos valores de Ka (α0, composto 
com uma protonação; α1, composto apresentando uma dissociação; α2, molécula com duas 
dissociações; α3, molécula com três dissociações; α4, composto totalmente dissociado) (Junior, 
et al., 2002) 
 
 Na figura 3, a pH abaixo de 0,8, a maior parte do glifosato apresenta-se 
com uma protonação na amina. A pH 0,8, no valor da primeira constante, 
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50% das moléculas estão protonadas e as restantes apresentam uma 
dissociação no grupo fosfato.  
 A partir deste valor até pH 2,2, tem-se a predominância da forma 
molecular, com uma dissociação (-PO2H
-) e uma protonação (-NH2
+-), 
sendo que, a pH 2,2, 50% do composto já possuirá duas dissociações, 
embora mantenha a protonação no grupo amina.  
 Entre pH 2,2 e 5,4, o herbicida mostra duas dissociações, tendo, do 
mesmo modo, 50% das moléculas com três dissociações a pH 5,5.  
 A partir de pH 5,5 até 10,2, têm-se três dissociações. A pH 10,2 ocorrem 
as formas com três e quatro dissociações.  
 Para pH acima de 11, o glifosato apresenta-se totalmente dissociado 
(Almeida, 2006). 
A seguir, a figura 4 mostra a dissociação do glifosato e o seu 
comportamento zwiteriónico, com separação de duas cargas a pH neutro, uma 
positiva no grupo amino e uma negativa em cada  grupo fosfonato e carboxílicos. 
 
Figura 4 - Dissociação do glifosato de acordo com seu comportamento zwiteriónico (Almeida, 
2006) 
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1.3.2. Utilização do glifosato 
Glifosato é utilizado no controlo de ervas daninhas anuais e perenes1, 
monocotiledóneas ou dicotiledóneas, em culturas de arroz irrigado, cana-de-
açúcar, café, maçã, milho, pastagens, soja (plantio directo ou indirecto) e vinha. 
É indicado, ainda, para as culturas de ameixa, banana, cacau, nectarina, pêra, 
pêssego, seringueira2 e plantio directo do algodão, podendo ainda, ser aplicado 
na água para o controlo de ervas aquáticas. 
 
1.3.3. Toxicidade crónica do glifosato 
Embora a toxicidade aguda do glifosato seja considerada baixa, alguns 
autores têm sugerido que o herbicida pode causar defeitos crónicos de 
nascimento em determinadas espécies de animais, quando administrado em 
doses elevadas e por um período prolongado. A dose diária aceitável por massa 
corpórea deste composto é relativamente baixa (DIA = 0,05 mg.kg-1.d-1) (Junior 
et al., 2002). Há estudos que foram realizados na alimentação que não mostram 
perda de peso, efeitos ao nível do sangue e pâncreas ou, ainda, evidência de 
cancro em seres humanos (Junior et al., 2002). No entanto, outros estudos feitos 
com ratos demonstraram perda de peso e descarga nasal, além de desordens 
digestivas. Os peixes e os invertebrados aquáticos são os seres vivos mais 
sensíveis a este herbicida (Junior et al., 2002). 
O uso intenso pode causar danos às plantas que não são alvo da 
aplicação, aumentando o número de espécies afectadas. O uso repetido tem 
resultado na maior resistência de ervas daninhas através dos mecanismos da 
selecção natural que beneficia biótipos resistentes, pré-existentes na população, 
levando ao aumento da quantidade destes indivíduos (Junior et al., 2002). 
 
                                            
1 Tipo de planta cuja folha não cai numa estação do ano definida. 
2
 Árvore-da-borracha 
2
 Árvore-da-borracha 
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1.3.4. Glifosato no solo e em águas superficiais 
1.3.4.1. Fontes 
Existem diversos iões ou compostos, de natureza orgânica ou inorgânica 
que podem contaminar as águas superficiais ou subterrâneas e o solo. Os 
pesticidas estão incluídos nos contaminantes orgânicos mais comuns (Castro, 
2005).  
O uso incorrecto do glifosato pode levar a que este herbicida chegue a 
solos que não são alvo de aplicação e às águas, porque se o glifosato for 
utilizado de acordo com as recomendações do rótulo, não representará risco 
para à saúde humana ou do meio ambiente (Galli et al., 2005). Mas isto nem 
sempre acontece e muitas vezes a contaminação ambiental ocorre de maneira 
não-intencional (ou indirecta). Esta via não-intencional pode acontecer de várias 
formas, geralmente a contaminação da água por glifosato, pode ocorrer por meio 
de: 
 Lixiviação, através da água no solo e erosão 
 Proveniente de pulverizações aéreas ou terrestres 
 Descarte de embalagens comerciais  
 Limpeza de tanques de pulverização contaminados (Neto, 2009) 
 Botta et al., 2009, fizeram um estudo sobre a existência do glifosato em 
amostras de águas superficiais e chegaram à conclusão que a contaminação por 
glifosato teve essencialmente origem urbana.  
O glifosato é muitas vezes usado para controlo de plantas daninhas em 
zonas dos transportes ferroviários, ao longo de estradas e em jardins domésticos 
dependendo da rede de esgotos, o contaminante pode chegar às águas 
superficiais directamente ou através de uma ETAR (Hanke et al., 2010). 
Para minimizar esta forma indirecta de contaminação é necessária a 
adequada rotulagem dos produtos, a aplicação correcta da dose e fazer a 
aplicação no momento oportuno, a escolha adequada do produto (eficiente, mas 
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com menor agressividade ao ambiente e a outros seres vivos), tornar as pessoas 
responsáveis na aplicação do herbicida, através de assistência técnica na 
utilização de herbicida e fiscalização para o cumprimento da legislação vigente 
(Mairesse et al., 2009).  
 
1.3.4.2. Retenção do glifosato no solo 
Quando uma molécula dum pesticida, neste caso concreto, do glifosato, 
alcança o solo, ela pode seguir diferentes rumos. Pode ser absorvida pelas 
plantas e manifestar seu mecanismo de acção, o que é desejável, pode ser 
retida no solo, e caso nenhum desses processos ocorra, a molécula pode ser 
transportada para diferentes compartimentos do ambiente.  
O glifosato tende a ser inactivo em contacto com solo, desde que seja 
adsorvido por este. O mecanismo de adsorção não é inteiramente compreendido. 
No entanto, supõem-se ligações similares às do fosfato inorgânico, através dos 
grupos fosfatados. Isto é confirmado pelo facto de o fosfato competir com o 
glifosato pelos locais de adsorção em argila e em solos em geral (Junior et al., 
2002;  Teófilo, 2003). 
Prata (2002) estudou a influência da matéria orgânica na adsorção e 
desadsorção do glifosato em três solos brasileiros com diferentes constituintes 
mineralógicos. Os resultados mostraram que o glifosato foi extemamente 
adsorvido aos solos, independentemente da presença da matéria orgânica. 
Nestes solos, a adsorção do glifosato foi relacionada principalmente com a 
fracção mineral, sendo que a fracção orgânica desempenhou um papel 
secundário. Não houve dessorção do glifosato, permanecendo a maior parte na 
forma de residuo-ligado. Este estudo mostrou ainda alta taxa de retenção do 
glifosato, mesmo após a eliminação da matéria orgânica num solo com baixa 
capacidade de adsorção de fosfato. Tal facto é mais uma evidência de que a 
molécula apresenta vários mecanismos de ligação ao solo (figura 5), podendo 
tanto ligar-se à fracção oxídica do solo como ser adsorvida electrostaticamente 
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aos minerais de argila e à matéria orgânica, ou mesmo pela formação de pontes 
de hidrogénio com a própria matéria orgânica do solo.  
 
Figura 5 – Esquema dos mecanismos possíveis envolvidos na adsorção do glifosato ao solo: 
interacções electrostáticas, forças de Van der Waals, pontes de hidrogénio e ligação covalentes 
dativa dupla (Galli et al., 2005). 
 
O processo de retenção retarda, ou em alguns casos até impede mesmo, o 
movimento das moléculas no perfil do solo. Assim sendo, devido à presença 
prolongada de muitas moléculas no solo, a retenção desempenha um papel 
preponderante na determinação da eficiência agronómica dos pesticidas, assim 
como na segurança ambiental. 
Os processos de adsorção e formação de resíduo-ligado podem ter como 
consequência, variações no comportamento do pesticida, tais como: diminuição 
da degradação do pesticida, perda da sua actividade biológica e da sua 
identidade química, alteração do escoamento superficial e da lixiviação deste 
pesticida. Estes resíduos podem, ainda, representar uma potencial reserva de 
compostos que podem interagir com outros componentes do ecossistema e 
exercer actividade biológica (Nakagawa, et al., 2000). 
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1.3.4.3. Transporte do glifosato no solo 
O transporte do glifosato no solo pode ocorrer através da sua 
movimentação vertical no solo, processo conhecido como lixiviação, ou através 
do escorrimento superficial ou “runoff” (Enfield, et al., 1990). 
A lixiviação é a principal forma de transporte no solo das moléculas não 
voláteis e solúveis em água. Essas moléculas caminham no perfil do solo, 
acompanhando o fluxo de água. 
Quando uma molécula orgânica é lixiviada, pode atingir zonas subterrâneas 
nomeadamente os lençóis freáticos, com o consequente impacto ambiental. 
A disponibilidade e, consequentemente, o transporte de pesticidas no solo 
são governados pelos processos de adsorção, transformação e absorção 
radicular das moléculas, aliados às condições ambientais (pluviosidade, 
temperatura, etc.). Assim, as propriedades físico-químicas das moléculas e os 
atributos físicos, químicos e biológicos do solo reflectem directamente na 
movimentação das moléculas no perfil do solo (Prata, 2002). 
Existem estudos sobre lixiviação que indicam que o glifosato possui uma 
pequena tendência a lixiviar na maioria dos solos (Castro, 2005). 
O glifosato pode ainda ser transportado ao longo da superfície do solo, 
juntamente com o escorrimento da água da chuva até aos rios, lagos ou terrenos 
de menor declive.  
 
1.3.5. Degradação do glifosato 
 
1.3.5.1. Degradação natural do glifosato 
Estudos realizados sobre a taxa de degradação do glifosato em água 
concluíram que é geralmente menor do que em solos, porque no geral existem 
menos microrganismos nas águas naturais que na maioria dos solos. Estudos 
conduzidos num ecossistema florestal mostraram que o glifosato se dissipou 
rapidamente na água de lagoas com muitos sedimentos suspensos, com meia-
vida variando entre 1,5 a 11,2 dias (Galli, et al., 2005). 
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A degradação do glifosato no solo consiste na alteração da sua estrutura 
molecular, por meios bióticos e abióticos. 
Os subprodutos resultantes tendem a diminuir a toxicidade do pesticida, 
embora possa, ocasionalmente, resultar em componentes mais tóxicos do que a 
própria molécula original. Os processos abióticos de transformação dos 
pesticidas são fundamentados, principalmente, na transformação química e na 
fotodegradação. Já os processos bióticos, também conhecidos como 
biodegradação, são processos realizados extra ou intra-celularmente pela acção 
de enzimas secretadas por microrganismos e apresentam importância 
fundamental no processo de transformação de pesticidas no solo (Prata, 2002). 
 
1.3.5.1.1. Transformação abiótica do glifosato 
A transformação abiótica do glifosato no solo ocorre quando a molécula é 
transformada pela acção de factores físicos ou químicos do ambiente. Reacções 
abióticas compreendem todas aquelas reacções que não são enzimáticas, mas 
são iniciadas por espécies químicas do solo, ou por catálise de constituintes não 
vivos do solo tais como superfícies orgânicas ou minerais. 
 
 Transformação química 
O principal mecanismo transformação química dos pesticidas no solo 
é a hidrólise. Ela é influenciada, no solo e na água, pelo valor do pH, 
temperatura e pela adsorção do pesticida. A hidrólise é um processo de 
transformação química, na qual uma molécula orgânica, RX, reage com 
água, formando uma nova ligação carbono-oxigénio e rompendo uma 
ligação carbono – X na molécula original (RX + H2O  ROH + X
- + H+) 
(Wolfe et al., 1990). 
A hidrólise do glifosato em tampões estéreis é muito lenta. Depois de 
32 dias somente ≤ 6,3% do glifosato foi recuperado sob a forma de AMPA 
(ácido aminometilfosfônico) em soluções aquosas tampão de pH 3, 6 e 9 e 
concentrações que variaram entre, 25 e 250 mg/L; as temperaturas 
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variaram entre 5 e 35ºC (Chen et al.,2007). Experiências realizadas para 
avaliar a estabilidade da molécula indicaram que o glifosato se mostrou 
estável em água com pH 3, 5, 6 e 9, a uma temperatura de 35ºC, e o tempo 
de meia vida por hidrólise nestas condições foi de mais de 35 dias. Este 
processo é portanto muito lento. Igualmente estudos de Galli et al. (2005) 
indicam que o glifosato tem uma pequena propensão à decomposição por 
hidrólise. 
 
 Fotodegradação 
A estrutura molecular de um pesticida pode ser alterada devido à sua 
exposição à luz. Em experiências realizadas por Kollman et al. (1995), em 
laboratório, em solução aquosa, tampão (pH 5, 7 e 9) menos de 1% da 
dose aplicada foi degradada durante 29-31 dias, quando exposta à luz 
solar. 
 No campo estes resultados variarão com o tipo de solo e do tipo de 
água. Em alguns casos a fotodegradação em águas poluídas com 
sedimentos é mais rápida do que em águas desionizadas, talvez devido a 
adsorção aos sedimentos. Mas, em águas poluídas sem sedimentos a 
fotodegradação é mais lenta do que em água desionizada (Galli et al., 
2005). Outras experiências em laboratório em água desionizada com 1 
mg/L de glifosato, mostraram valores de DT50 (do inglês “50% disapearance 
time” é o tempo médio necessário para que desapareça metade da 
concentração inicial do produto, seja por degradação, decomposição e/ou 
transporte) entre 4 a 14 dias, com exposição a luz artificial (350-450 nm) 
em fotorreactor. Neste caso o Ca2+ actuou como agente fotosensível. Chen 
et al. (2007) realizaram estudos em que concluíram que a extensão da 
degradação do glifosato depende muito do tipo de luz incidente (Chen et 
al.,2007). 
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1.3.5.1.2. Transformação biótica do glifosato – biodegradação 
A maioria das moléculas dos pesticidas é transformada pela acção 
metabólica dos microrganismos no solo (Monteiro, 1997). 
A principal rota de degradação do glifosato é a comunidade de 
microrganismos do solo e da água (por processos aeróbios e anaeróbios), que o 
decompõem em compostos naturais. O glifosato é rapidamente biodegradado, 
sendo que 47 estudos conduzidos em campos agrícolas e áreas de 
reflorestamento em diferentes locais geográficos permitiram determinar um  DT50 
de 32 dias (Galli et al., 2005). 
A degradação do glifosato no solo é muito rápida e realizada por grande 
variedade de microrganismos que usam o produto como fonte de energia e 
fósforo, por meio de duas vias catabólicas (figura 5). A primeira consiste na 
transformação do glifosato em sarcosina por acção da bactéria Agrobacterium 
radiobacter ou da Enterobacter aeroneges (enzima C-P liase). A segunda via 
consiste na transformação do glifosato em AMPA (Junior et al., 2002). 
 
Figura 6 - Vias de decomposição microbiológica do glifosato (Junior et al., 2002) 
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1.3.5.2. Tratamentos para a degradação do glifosato 
A qualificação de águas residuais contaminada por compostos orgânicos 
tóxicos, tais como: herbicidas (por exemplo o glifosato), corantes, medicamentos, 
detergentes e muitos outros compostos que possuem alta toxicidade, mesmo em 
concentrações muito pequenas, têm sido cada vez mais objecto de estudo de 
muitos pesquisadores. Estes compostos orgânicos tóxicos, quando acumulados 
no meio ambiente, são responsáveis por diversos problemas ambientais, sendo 
a contaminação do lençol freático uma das grandes preocupações dos 
ambientalistas. A contaminação das águas gera grande preocupação, uma vez 
que estas recebem grande parte dos detritos de compostos orgânicos, o que 
pode prejudicar não só as espécies aquáticas, mas também o Homem e animais 
(Neto, 2009). 
Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de 
tratamento de efluentes que garantam um baixo nível de contaminantes. Entre 
os processos de tratamento mais comummente utilizados encontra-se o 
tratamento biológico. O mesmo vem apresentando um grande desenvolvimento 
nos últimos anos principalmente graças aos avanços da microbiologia. No 
entanto, este processo requer um tempo longo para que efluente atinja os 
padrões exigidos, ainda que apresente um avanço em relação a outros 
processos físico-químicos utilizados, como por exemplo, a adsorção usando 
carvão activado, processo largamente utilizado que se baseia somente na 
transferência de fase dos contaminantes, sem que estes sejam destruídos 
(Nogueira et al., 1998). 
Em função da pouca eficiência e/ou alto custo dos processos convencionais 
biológicos e físico-químicos no tratamento deste tipo de efluente, novas 
tecnologias têm sido testadas nas últimas décadas. Dentre estas tecnologias 
destacam-se os Processos Oxidativos Avançados (POA), principalmente em 
função da sua elevada capacidade de degradação em tempos relativamente 
pequenos. Esta característica faz com que os POA apresentem um grande 
potencial para a degradação de inúmeras espécies de relevância ambiental, 
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proporcionando condições para o desenvolvimento sem agressões ao meio 
ambiente (Borba et al., 2008). 
 
 
1.3.5.2.1. Processos Oxidativos Avançados 
Os POA têm como principal característica a geração de radicais hidroxilos 
(HO•), que são reactivos e não selectivos. Quando gerados, os radicais 
hidroxilos reagem rapidamente e indiscriminadamente com muitos compostos 
orgânicos. Este radical pode reagir com a matéria orgânica através de três 
mecanismos, indicados nas reacções 1, que são: subtracção de hidrogénio, 
transferência de electrões e adição radicalar. Estes mecanismos resultam em 
radicais orgânicos que, menos estáveis, propiciam uma série de reacções de 
degradação em cadeia, terminando nos produtos de mineralização, como CO2 e 
H2O (Borba et al., 2008). 
          
       
                                  
   
               
                                     
                            
Reacções 1 – Tipos de reacções iniciadas pelo radical hidroxilo (Borba et al., 2008) 
  
Existem muitos métodos disponíveis para a geração de radicais livres •OH, 
estes podem ser ou não fotoquímicos. Dentre os métodos fotoquímicos, existem 
duas estratégias para geração de radicais •OH: 
 Fotólise homogénea: Soluções homogéneas contendo H2O2, O3 ou 
uma combinação dos dois são submetidos a luz ultravioleta. 
 Fotólise heterogénea: partículas coloidais de semicondutor, como o 
TiO2, absorvem a luz ultravioleta gerando o radical •OH na interface 
partícula/solução. 
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Neste caso, a foto-excitação é transferida para comprimentos de onda 
maiores (com menor energia) pelo uso do semicondutor como 
fotoreceptor. 
Na tabela 1 podemos observar de uma forma mais simplificada os vários 
processos que se podem induzir. 
 
Tabela 1 – Classificação dos POA 
Sistema Com irradiação Sem irradiação 
Homogéneo 
O3/H2O2/UV 
O3/UV 
H2O2/UV 
Fe (II) /H2O2/UV (foto-Fenton) 
O3/H2O2 
Fe (II) /H2O2 (Fenton) 
O3 
 
Heterogéneo 
Semicondutor/UV 
Semicondutor/H2O2/UV 
 
 
 
Os radicais hidroxilos não são as únicas espécies de interesse no 
tratamento foto-assistido de poluentes. Outras espécies como um par de 
electrões na banda de condução (e-) e uma lacuna na banda de valência (h-), 
conhecido por par lacuna – electrão, •O2
-
, HO2
• e O2
2- também podem ser 
geradas durante os processos fotolíticos e reagir com os poluentes (Dezotti et 
al., 1998). 
 
 Fotocatálise com semicondutor 
A degradação de compostos orgânicos na presença de semicondutores, 
como fotocatalisadores, tem atraído a atenção dos pesquisadores como um 
método alternativo e promissor de descontaminação de águas contaminadas.  
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Vários catalisadores têm sido estudados como potenciais fotocatalisadores 
para este fim. Tais como: CdS, ZnS, α - Fe2O3, γ-Fe2O3, α-FeOOH, β-FeOOH e 
γ-FeOOH, ZnO, TiO2, ZrO2, SnO2 e WO3, CN
-, Cr2O7 
2 -, AgCl/Al2O3, óxidos de 
niobium, lantanida tantalates (LnTaO4 onde Ln pode ser La, Ce, Pr, Nd e/ou Sm), 
ZnO/TiO2, TiO2/SiO2 e TiO2/Al2O3 (Devipriya et al., 2004). 
Entre os vários semicondutores fotocatalisadores, o óxido de titânio (TiO2), 
provou ser o mais adequado na degradação fotocatalítica pois além de possuir 
potencial para mineralização completa de poluentes orgânicos, é biológica e 
quimicamente inerte, tem forte poder oxidante, é de baixo custo e é estável, a 
longo prazo é resistente à corrosão química e fotocorrosão (Osajima et al., 2003; 
Shifu et al., 2007). 
Quando um óxido semicondutor (por exemplo, TiO2) é irradiado com uma 
radiação na gama dos UV (hʋ), são gerados um par de electrões na banda de 
condução (e-) e uma lacuna na banda de valência (h-) (                
       ). Após esta primeira etapa, os portadores de carga recombinam-se com 
o material ou migram para a superfície do TiO2 onde podem também 
recombinar-se ou podem ser aprisionados em alguns sítios de defeito, 
eventualmente como substrato ligado a radicais •O-. O par lacuna – electrão 
também irá iniciar processos de oxidação - redução dos substratos adsorvidos. 
Em soluções aquosas, as lacunas com grupos hidroxilo superficiais geram 
radicais hidroxilo (•OH), que são oxidantes fortes, que podem promover a 
oxidação e eventual mineralização de compostos orgânicos, como se pode ver 
na figura 7 (Devipriya et al., 2004).  
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Figura 7 - Representação esquemática da activação fotoquímica de um semicondutor e da 
formação de radical hidroxilo, VB: banda de valência; CB: banda de condução; A: composto 
aceitador de electrões; D: composto dador de electrões (Devipriya et al., 2004). 
 
São escassos os trabalhos em relação à degradação de Roundup ou de 
seu princípio activo (glifosato) através da utilização de processos oxidativos 
avançados (Brazuma et al., 2009).  
Huston e Pignatello (1999) estudaram a degradação de uma série de 
pesticidas, dentre eles o glifosato, através de processo foto-fenton, chegando a 
índices de redução de Carbono Orgânico Total (COT) da ordem de 39%. 
Shifu et al. (2006) realizaram um trabalho que gerou as seguintes 
conclusões: o glifosato é facilmente degradado por fotocatálise assistida de TiO2 
em dispersão aquosa sobre irradiação por luz UV. A melhor condição 
tecnológica para degradação de glifosato à temperatura ambiente foi uma 
concentração de 6g/L de TiO2. A acidez ou alcalinidade média são favoráveis 
para a degradação do glifosato.  
Chen et al. (2007) estudaram a fotodegradação do glifosato através de 
sistema de ferro-oxalato, sob irradiação com uma lâmpada de iodetos metálicos 
250 W (λ ≥ 365 nm), e obtiveram uma percentagem de degradação de 60,6%. A 
eficiência de degradação aumenta com o decréscimo de concentrações iniciais 
de glifosato. Os valores de pH e iões oxalato são os factores chaves para a 
fotoreactividade em sistema ferro-oxalato pois afectam a geração de radicais 
OH . 
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1.3.5.3. Cinética de degradação 
Através dos conceitos da termodinâmica pode-se avaliar a extensão que 
uma reacção química reversível alcança quando no equilíbrio. Porém, quando 
conhecer o mecanismo é o que se pretende, é importante conhecer a taxa de 
conversão das reacções. A cinética química trata das velocidades das reacções 
químicas e relaciona a taxa de decaimento da concentração de um composto 
com o tempo.  
Admitindo-se para a reacção de degradação do composto um mecanismo 
monomolecular irreversível de primeira ordem do tipo A  produtos, a 
velocidade de reacção, de acordo com Atkins (1990), pode ser matematicamente 
descrita como sendo: 
v = -dC/dt = k . C 
em que C = concentração do produto no tempo t (dia) e k = constante de 
velocidade da reacção (dia-1).  
Fazendo a separação de variáveis e depois integrando (sendo C = C0 em t 
= 0 e C = Ct no tempo t), encontra-se: 
Ct = C0 . e
-k. t 
em que C0 = concentração inicial do produto no teste. 
Portanto, se a reacção obedecer a uma cinética de primeira ordem, ou seja, 
a taxa de variação da velocidade de degradação é constante, fazendo o gráfico 
do logaritmo Neperiano de C/C0 versus tempo, deve-se encontrar uma recta cujo 
coeficiente angular é -k. Desta forma, se a correlação for elevada, pode-se 
concluir que a reacção segue uma cinética de primeira ordem, cuja constante de 
velocidade é determinada através da regressão linear (Castro, 2005). 
Da equação de velocidade pode-se extrair o tempo necessário para atingir 
uma conversão de 50% do produto, que corresponde ao tempo de meia-vida 
(t1/2) do mesmo. O t1/2, como o DT50, é utilizado na literatura como indicador da 
persistência (Navarro et al., 2007) e é o tempo, em dias, necessário para que 
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uma espécie química tenha a sua concentração diminuída para metade. Assim, 
quando a relação Ct/C0 = 1/2, tem-se: 
t1/2 = ln2/k 
Nesse mecanismo, o tempo de meia-vida é independente da concentração 
do composto em questão. 
A ordem da reacção de degradação do pesticida, a constante de velocidade 
e o t1/2 são parâmetros utilizados nos estudos de degradação. Em geral, as 
degradações são reacções de primeira ordem. Modelos de segunda ordem são 
mais difíceis de se tratar, pois o tempo de meia-vida nesses modelos depende 
da concentração inicial do produto, o que torna o tratamento dos dados mais 
difícil pela complexidade que o solo representa enquanto sistema. Como já foi 
referido, o t1/2 é que determina se um pesticida é persistente ou não no ambiente 
(Castro, 2005). A persistência dos pesticidas traduz a sua resistência para ser 
degradado. A persistência depende de vários processos de degradação a que o 
pesticida está sujeito, variando, portanto, com as suas características intrínsecas 
e com o espaço ambiente considerado. Esta propriedade está dependente das 
reacções de degradação, como a hidrólise, a oxidação-redução, a fotólise e a 
biodegradação, e das constantes de velocidade dessas reacções. Factores 
como a temperatura, intensidade de luz e natureza da comunidade microbiana 
afectam a meia-vida da substância, pelo que não existe uma meia-vida única e 
exacta. No caso do solo, a obtenção ou selecção de um valor único de t1/2 para 
um pesticida é uma aproximação muito simplista, uma vez que se sabe que as 
condições específicas da área em estudo, como o solo e clima, afectam a 
persistência dos pesticidas (Paiva, 2008). 
Os pesticidas são classificados como: 
 Não-persistentes, se t1/2 ≤ 30 dias; 
 Moderadamente persistentes, 30 dias < t1/2 < 100 dias; 
 Persistentes, se t1/2 ≥ 100 dias (Paiva, 2008) 
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O objectivo principal deste trabalho foi estudar os processos de 
fotodegradação do glifosato para o eliminar de águas.  
Para isso realizou-se o estudo da fotodegradação do glifosato com óxido de 
titânio, onde se estudaram os factores operacionais que influenciam esta 
fotocatálise, como a concentração do fotocatalisador, o pH e a presença de 
oxigénio. Efectuou-se também a fotodegradação do glifosato com óxido de 
titânio na presença de substâncias húmicas, uma vez que elas encontram-se, 
comummente, nas águas e podem actuar como agentes fotosensibilizadores. 
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3.1. Reagentes utilizados 
 Ácido ascórbico (C6H8O6) - J.T.Baker - Lab. 
 Ácido sulfúrico (H2SO4) - Sigma Aldrich - 95-97% 
 Molibdato de amónio ((NH4)6Mo7 
. 4H2O) – Merck – Pró-Análise 
 Óxido de Titânio (TiO2) - Merck – Lab 
 Roundup Ultra® - Bayer 
 Substâncias húmicas (ácidos húmicos, ácidos fúlvicos, fracção 
XAD-4), extraídas de amostras recolhidas no Areão, zona perto de 
Vagueira – Aveiro, em período de maré baixa, pelo Dr. Valdemar 
Esteves 
 Tartarato de antimónio de potássio (K(SbO)C4H4O6.1/2H2O) 
 H2SO4 e NaOH para acerto de pH 
 
3.2. Equipamento utilizado 
 Espectrofotómetro (Hitachi® U2000)  
 Medidor de pH (WTW - Multical® pH538) 
 Centrífuga (Mixtasel) 
- Placa de agitação (JP Selecta®) 
 Fotorreactor de UV (constituído por 4 lâmpadas UV de 20 W cada, 
com sistema de agitação) 
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3.3. Método de análise  
Um dos produtos de degradação do glifosato é o ortofosfato PO4
3-, supondo 
que a degradação do glifosato é completa, a concentração de PO4
3-será 
proporcional à concentração inicial do glifosato. O método de análise do PO4
3- 
baseia-se na formação de um complexo antimónio-fosfo-molibdato por reacção, 
em meio ácido, de molibdato de amónio e tartarato de potássio e antimónio com 
fósforo (em soluções diluídas). Este complexo é facilmente reduzido pelo ácido 
ascórbico a um complexo de cor azul. A intensidade da cor é proporcional à 
quantidade de PO4
3- existente na amostra. Para a quantificação é utilizada 
espectrofotometria no visível (880 nm) (EPA, 1979). 
 
Quantificação do ortofosfato (PO4
3-) 
Todo o material de vidro foi lavado com detergente sem fosfatos e em 
seguida mergulhado em uma solução de ácido clorídrico (HCl), no mínimo 
durante 2 horas, e enxaguado abundantemente com água destilada.  
 
Preparação do reagente de complexação  
 Solução de H2SO4 (5N)  
 Solução de tartarato de potássio e antimónio (8,21×10-3 M)  
 Solução de molibdato de amónio (0,032 M) 
 Solução de ácido ascórbico (0,1M). 
 
 Reagente combinado: Misturaram-se os reagentes preparados 
anteriormente nas seguintes proporções para 100 mL de reagente 
combinado: 50 mL de H2SO4, 5 mL de antimónio de tartarato de 
potássio, 15 mL de molibdato de amónio e 30 mL de ácido 
ascórbico. Os reagentes foram adicionados à temperatura 
ambiente, e na ordem exacta mencionada.  
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Recta de calibração 
 Prepararam-se as seguintes soluções: 
 Solução „stock‟ de fosfato 0,15 g/L a partir de KH2PO4:. 
 Solução padrão intermédia de fosfato 0,0015 g/L a partir da anterior. 
 Padrões de fosfato com as concentrações 0,00; 0,03; 0,16; 0,31; 0,93; 
1,24 mg/L de PO4
3-. Aos padrões foi adicionado o reagente combinado na 
proporção de 15 mL / 100 mL de solução. 
Após 15-30 minutos, tempo necessário para que a reacção se completasse 
fez-se um espectro entre 350 – 900 nm, utilizando um dos padrões, que indicou 
um máximo de absorção ao comprimento de onda de 880 nm utilizado para 
medir as absorvâncias dos padrões e amostras. 
Construiu-se a recta de calibração com os valores obtidos: absorvâncias 
(λ=880nm) vs concentração de PO4
3- (mg/L). 
 
 
Gráfico 1 – Recta de calibração 
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Análise das amostras 
Para 5 mL de cada amostra, com uma concentração desconhecida de 
glifosato, acertou-se o pH a 7 ± 0,2, com NaOH e H2SO4.  
A 1 mL da solução acertada a pH 7, adicionou-se 1,5 mL de reagente 
combinado num balão de 10 mL e perfez-se com água destilada. Após 15-30 
minutos leram-se as absorvências. 
 
3.4. Preparação da solução de glifosato 
Usou-se o herbicida comercial Roundup Ultra® para a realização deste 
trabalho. Como este herbicida tem uma concentração muito elevada de glifosato 
(360 g/L) e como é um líquido muito viscoso, para não se cometerem erros de 
concentração recorreu-se à pesagem em vez da medição de volumes. Como a 
densidade do Roundup Ultra® é 11,7g/cm3, pesou-se 0,8073g deste liquido e 
diluiu-se em 500 mL. Desta forma a solução ficou com a concentração de 0,5 g/L 
de glifosato. 
 
3.5. Irradiação das soluções de glifosato 
Para estudar a fotodegradação do glifosato, soluções deste herbicida foram 
irradiadas num fotorreactor construído para tal efeito. 
O fotorreactor consiste em quatro lâmpadas de ultravioleta (20 W cada). 
Dois tubos de quartzo (onde se introduziram as soluções) situados a 9 cm das 
lâmpadas. Os tubos de quartzo são transparentes à radiação UV, permitindo a 
eventual degradação do glifosato pela acção desta radiação. Na base do 
fotorreactor encontram-se duas placas de agitação, para homogeneizar as 
soluções. O fotorreactor está isolado do exterior com cartolina preta para 
protecção das pessoas da acção dos raios UV. 
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Todas as experiências de fotodegradação foram realizadas em triplicado 
(no mínimo) e, em paralelo com cada experiência, foi realizado o branco 
correspondente, na ausência de glifosato. 
 
3.6. Fotodegradação do glifosato 
Quando o catalisador é o TiO2 acredita-se que a reacção de degradação 
fotocatalítica dos poluentes orgânicos ocorre na superfície das partículas de TiO2 
e que O2 e H2O são necessários para que ocorra a degradação.  
Assim sendo, sob iluminação UV formam-se lacunas e electrões à 
superfície do óxido de titânio. O radical hidroxilo (•OH), gerado pela reacção 
entre as lacunas e a molécula de água adsorvida na superfície de TiO2, oxida a 
molécula orgânica, enquanto que o O2 do ar é reduzido ao anião radical 
superóxido (•O2
-) que, ao reagir com a água adsorvida produz o radical hidroxilo 
(Yassumoto et al., 2002; Shifu et al., 2006). 
As reacções que ocorrem são descritas de seguida: 
                  
      
 
     
       
    (redução do oxigénio e formação do radical    
   ) 
      
            
              
 
O  OH e  O2
- são amplamente aceites como oxidantes primários na 
fotocatálise. Entre estes radicais, o poder oxidante do •OH é suficientemente 
forte para oxidar completamente o glifosato adsorvido à superfície do TiO2 a 
PO4
3-, H2O e outros ácidos minerais (Shifu et al., 2006). 
Porém, os ganhos de eficiência das reacções fotocatalíticas utilizando TiO2 
como um fotocatalisador não são assim tão elevados como se desejava. No 
intuito de aumentar a eficiência de reacções fotocatalíticas, alguns métodos 
Formação do radical •OH nas lacunas 
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foram utilizados em águas residuais. Um deles é a utilização de substâncias 
químicas que promovam a taxa de reacção fotocatalítica. Assim, H2O2 é 
frequentemente utilizado principalmente na foto-oxidação (Shifu et al., 2006). 
Após Shifu et al. (2006) terem realizado o anterior estudo descrito e uma 
vez que até a data não se encontrou mais referência sobre o assunto, pensámos 
que seria pertinente o estudo do efeito do pH e verificar a influência de oxigénio, 
azoto e ar na degradação do glifosato na presença de TiO2 (experiências 1 a 6 
da tabela 2). 
 
3.6.1. Influência da concentração de TiO2 na fotodegradação do 
glifosato 
Procedimento 
1. Para este estudo foram preparadas soluções de glifosato 
(concentração inicial = [glifosato] = 5 mg/L) com TiO2 (2 g/L, 4 g/L, 6 g/L, 8 
g/L e 10g/L). 
2. Estas soluções ficaram uma hora em agitação antes de serem 
introduzidas no fotorreactor, para se garantir o máximo de adsorção do 
glifosato à superfície do TiO2 (Shifu et al., 2007). 
3. Após uma hora de irradição, retiraram-se de cada tubo de quartzo 7 
mL de amostra para os tubos da centrífuga. 
4. Adicionou-se em cada tubo de centrífuga uma gota de H2SO4 (5N) 
para facilitar a precipitação do TiO2. 
5. Centrifugaram-se as amostras (10 min; 8000 rpm) e, de cada tubo 
de centrífuga, retiraram-se 5mL de sobrenadante com uma pipeta 
volumétrica para um copo.  
6.  De seguida, a concentração de PO4
3- dos sobrenadantes foi 
determinada, pelo método descrito em 3.3. 
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3.6.2. Influência do pH na fotodegradação do glifosato 
1. Para este estudo foram preparadas soluções de glifosato (5 mg/L) 
com TiO2, com concentração de 6 g/L de TiO2, pois é esta a concentração 
que no estudo anterior, se observou o máximo degradação do glifosato. 
2. A solução ficou sob agitação durante uma hora após a qual foi 
acertado o pH ao valor pretendido (pH=2; 3,5; 5; 7,5; 9; 10; 12) com H2SO4 
e/ou NaOH. 
De seguida, procedeu-se à irradiação da solução, realizando os pontos 3 a 
6 do procedimento descrito no ponto anterior. 
 
3.6.3.  Cinética de fotodegradação do glifosato a pH=3,5 
Neste estudo foi realizado o procedimento descrito nos pontos 1 e 2 do 
ponto anterior, acertando o pH a 3,5. 
As soluções foram irradiadas e recolhidas alíquotas (7mL) ao longo de 4 
horas. A seguir, para cada alíquota, realizaram-se os pontos 3 a 6 do 
procedimento descrito no ponto 3.6.1. 
 
3.6.4. Influência da saturação de glifosato com O2, N2 e ar na 
fotodegradação do glifosato 
Neste estudo foi realizado o procedimento descrito inicialmente. Borbulhou-
se a amostra, nos tubos de quartzo, com oxigénio durante 5 minutos, de maneira 
a ficar saturada, usou-se parafilm para não haver trocas com meio, de seguida 
as amostras foram para o reactor UV. Procedeu-se da mesma maneira quando 
se usou azoto ou ar comprimido. 
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3.6.5. Cinética de fotodegradação do glifosato em soluções 
saturadas com oxigénio 
Para realizar o estudo da cinética de degradação na presença de oxigénio, 
foram realizados os pontos 1 e 2 do procedimento descrito inicialmente. A seguir, 
os tubos de quartzo foram borbulhados com oxigénio, procedendo tal como foi  
indicado no ponto anterior. A partir do momento que os tubos com as amostras 
saturadas em oxigénio foram colocados a irradiar no fotorreactor, foram 
recolhidas alíquotas (7mL) ao longo do tempo, durante 3 horas. Para cada 
alíquota, realizaram-se os pontos 3 a 6 do procedimento descrito inicialmente. 
Foi realizado outro estudo similar ao anterior, onde se procedeu ao acerto 
de pH = 3,5 das amostras, de seguida as amostras nos tubos de quartzo foram 
borbulhadas com oxigénio e irradiadas, foram recolhidas amostras ao longo de 2 
horas.  
 
3.6.6. Influência da adição de ácidos húmicos comerciais na 
fotodegradação 
1. Procedeu-se à preparação de uma solução com 5 mg/L glifosato, 6 
g/L de TiO2 e 1 mg/L de ácidos húmicos  
A seguir, realizou-se o procedimento inicialmente descrito.  
2. Realizaram-se outras experiências com um procedimento 
semelhante ao ponto anterior para testar a influência de diferentes 
concentrações de três fracções de substâncias húmicas (SH) (ácidos 
húmicos (AH), ácidos fúlvicos (AF) e fracção XAD-4). Usaram-se para cada 
fracção as seguintes concentrações: 0,5 mg/L; 1 mg/L; 5 mg/L; 10 mg/L  
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Tabela 2 – Tabela resumo dos estudos realizados e as condições operacionais  
Estudos realizados 
Concentração 
de TiO2 (g/L) 
pH 
Tempo de 
irradiação 
Oxigénio 
Concentração 
de SH (mg/L) 
1. Influência da 
concentração de 
TiO2 na 
fotodegradação do 
glifosato 
 
2,0 
4,0 
6,0 
8,0 
10,0 
s/ acerto 
de pH 
1 hora --- --- 
2. Influência do pH 
na fotodegradação 
do glifosato 
 
6,0 
2 
3,5 
6 
7,5 
9 
10 
12 
1 hora --- --- 
3. Cinética de 
fotodegradação do 
glifosato a pH=3,5 
6,0 3,5 
30 min 
1h 
2h 
3h 
4h 
--- --- 
4. Influência da 
saturação das 
soluções de 
glifosato com O2, 
N2 e ar na 
fotodegradação do 
glifosato 
 
6,0 
s/ acerto 
de pH 
1 hora   --- 
5. Cinética de 
fotodegradação do 
glifosato em 
soluções 
saturadas com 
oxigénio 
 
6,0 
s/ acerto 
de pH 
30 min 
1h 
1h30m 
2h 
3h 
  --- 
6. Cinética de 
fotodegradação do 
glifosato em 
soluções 
saturadas com 
oxigénio a pH=3,5 
 
6,0 3,5 
15 min 
30 min 
1h 
1h30m 
2h 
  --- 
7. Influência dos 
ácido húmicos 
comerciais na 
fotodegradação do 
glifosato 
6,0 
s/ acerto 
de pH 
1 hora --- 1,0 
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8. Influência da 
adição de 
diferentes 
concentrações de 
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4.1. Resultados e discussão 
4.1.1. Influência da concentração de TiO2 na fotodegradação do 
glifosato 
Na tabela 3 mostram-se os resultados da fotodegradação do glifosato, 
obtidos com diferentes valores de concentração de TiO2. Estes mesmos 
resultados estão graficamente representados no gráfico 2. 
 
Tabela 3 - Fotodegradação do glifosato em função da variação da concentração de TiO2 
([glifosato]0 = 5mg/L, tempo de irradiação = 1h; sem acerto de pH) 
[TiO2] (g/L) 
% de degradação 
média 
Intervalo de 
confiança (α = 0,05) 
n 
2,00 29,39 3,63 6 
4,00 33,41 2,94 8 
6,00 45,28 2,70 5 
8,00 38,79 1,67 5 
10,00 27,25 1,76 5 
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Gráfico 2 - Fotodegradação do glifosato em função da variação da concentração de TiO2 
([glifosato]0 = 5mg/L; tempo de irradiação = 1h; sem acerto de pH) 
 
Pela observação do gráfico 2 pode constatar-se que a concentração 
óptima, ou seja, a concentração para a qual ocorre uma maior degradação do 
glifosato, é a 6 g/L e que um aumento da concentração leva a uma ligeira 
dimuição da eficiência de fotodegradação do glifosato. Esta conclusão confirma 
os resultados obtidos por Shifu et al. (2006). 
Acredita-se que até 6 g/L de TiO2 o aumento do número de partículas de 
TiO2 irá aumentar o número de fotões absorvidos e também o número das 
moléculas do glifosato adsorvidas. Porém um aumento da concentração do 
catalisador acima de 6 g/L pode causar a dispersão da luz, efeitos de blindagem 
e agregação das partículas, que reduzem a actividade específica do catalisador 
(Shifu et al., 2006). Assim, quando a concentração de TiO2 é relativamente 
elevada, a excessiva opacidade da suspensão impede o catalisador mais 
distante de ser iluminado (Shifu et al., 2006).  
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4.1.2. Influência do pH na fotodegradação do glifosato 
O gráfico 3 mostra os resultados relativos à fotodegradação do glifosato, 
obtidos a diferentes valores de pH, no intervalo entre 2,0 e 12,0.  
 
Gráfico 3 - Influência do pH na fotodegradação do glifosato ([glifosato]0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6 g/L; 
tempo de irradiação = 1h, foram feitas entre três a quatro réplicas em cada experiência e foi 
calculado o intervalo de confiança) 
 
Ao analisar o gráfico 3 constatam-se aumentos na fotodegradação do 
glifosato em meio ácido e alcalino. A percentagem de degradação do glifosato é 
de 70,6% e 63,0% em pH 2,0 e pH 12, respectivamente, e entre pH 6 e 9 é onde 
se observa uma degradação mínima. 
É sabido que a reacção de degradação fotocatalitica ocorre na superfície 
do TiO2. E que a formação de     e   
   é condição necessária para a 
degradação de poluentes orgânicos. O meio ácido é favorável à ocorrência das 
seguintes reacções: 
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O meio alcalino é favorável à ocorrência da seguinte reacção: 
            
 
Portanto, os dois meios são favoráveis à formação de     e   
  . Ao 
mesmo tempo, a capacidade adsorção do glifosato é maior em meio ácido. Isto 
também é favorável para as reacções fotocatalíticas. Observação semelhante 
em sido relatada para outros poluentes orgânicos (Shifu et al., 2006).  
Os resultados obtidos no meio ácido podem também ser explicados pela 
formação de H2O2, que segundo o estudo de Shifu et al. (2006) a presença de 
uma pequena quantidade de H2O2 (0,1 mM) no meio reaccional aumenta a 
degradação do glifosato, pois o H2O2 pode formar o     e   
  , pelas equações 
seguintes: 
         
               
       
         
                
 
Neste trabalho, conclui-se que quer o meio ácido quer o meio alcalino são 
mais favoráveis à degradação do glifosato do que um meio mais próximo à 
neutralidade. h 
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4.1.3. Cinética de fotodegradação do glifosato a pH=3,5 
Como se verificou no ponto anterior, a maior degradação de glifosato 
ocorre a pH = 2,0, mas como a esse pH o TiO2 precipita rapidamente, a agitação 
deve ser muito intensa para evitá-lo. Assim sendo, decidiu-se realizar o estudo 
da cinética de degradação a pH=3,5. Este estudo está representado no gráfico 4. 
 
Gráfico 4 – Cinética de fotodegradação do glifosato a pH = 3,5 ([glifosato] 0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6 
g/L; tempo de irradiação = 4h, foram feitas três réplicas em cada experiência e foi calculado o 
intervalo de confiança) 
 
Ao observar o gráfico 4 verifica-se que ocorreu uma degradação gradual do 
glifosato ao longo do tempo e que, após 4 horas de irradiação, conseguiu-se 
uma degradação de 95%. 
Inicialmente verifica-se uma rápida degradação, até uma hora de 
irradiação, a partir desse ponto a degradação ocorre mais lentamente. Este 
desfasamento pode ser devido ao consumo de oxigénio do meio, pois não 
havendo muito oxigénio, os pares lacuna electrão irão recombinar-se, diminuindo 
assim a formação de radicais, o que interfere na eficiência da degradação do 
glifosato. 
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4.1.4. Influência da saturação das soluções de glifosato com O2, N2 e 
ar na fotodegradação do glifosato 
Os resultados obtidos para os diferentes gases são apresentados no 
gráfico 5. 
 
Gráfico 5 – Influência da saturação das soluções de glifosato com O2, N2 e ar na fotodegradação 
do glifosato ([glifosato]0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6 g/L; tempo de irradiação = 1h, sem acerto de pH; 
foram feitas quatro réplicas em cada experiência e foi calculado o intervalo de confiança) 
 
Como pode ser observado, os resultados obtidos são coincidentes com a 
afirmação de Shifu et al. (2007), pois verifica-se um aumento da degradação do 
glifosato na presença de oxigénio e um decréscimo da degradação na ausência 
de oxigénio (com N2). 
Na presença de ar comprimido não se verificaram diferenças notórias 
comparativamente às experiências sem borbulhar. 
O oxigénio presente na suspensão irá resultar na diminuição das taxas do 
processo de recombinação lacuna-electrão, e assim, aumentar as taxas de 
degradação (Dionysiou et al., 2000), pois o número de pares lacuna-electrão que 
não são recombinados influencia a concentração de radicais hidroxilo (Chen et 
al., 1998). 
35,25
42,30 45,12
54,40
0,00
10,00
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00
%
 d
e
 d
e
gr
a
d
a
çã
o
N2
ar comprimido
sem borbulhar
O2
Fotodegradação do glifosato com óxido de titânio 
 
53 
 
4.1.5. Cinética de fotodegradação do glifosato em soluções 
saturadas com oxigénio 
Após verificar que a fotodegradação do glifosato catalisada por TiO2 era 
mais eficiente na presença de oxigénio, foi determinada a cinética da reacção. 
Os resultados obtidos encontram-se no gráfico seguinte: 
 
Gráfico 6 - Cinética da fotodegradação do glifosato em soluções saturadas com oxigénio 
([glifosato]0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6 g/L; tempo de irradiação = 3 h, foram feitas três réplicas de cada 
experiência e foi calculado o intervalo de confiança) 
 
Ao analisar o gráfico 6, observou-se uma degradação gradual do glifosato 
ao longo do tempo, atingindo uma degradação total passadas 3 horas de 
irradiação UV. 
Com o fim de determinar o ajuste dos resultados ao modelo cinético de 
primeira ordem, foi representado o ln (% de degradação) vs tempo (gráfico 7).  
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Gráfico 7 – Representação gráfica para a determinação do ajuste dos resultados de 
fotodegradação do glifosato em soluções saturadas com oxigénio a uma cinética de 1ª ordem 
([glifosato]0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6 g/L). 
 
A equação da recta de ajuste foi                  com um    
      . Excluiu-se o último valor de % de degradação do glifosato, pois com 
tempo de irradiação de 2 horas já temos uma degradação próxima dos 100%. 
Pela equação da recta temos que o coeficiente de determinação (R2) é 0,9305, a 
constante da velocidade de degradação (k) é o declive da recta, ou seja, é 
0,7685 h-1 e o tempo de meia-vida é calculado por: t1/2 = ln2/k, sendo assim t1/2 é 
0,9019 h, o que é concordante com a análise do gráfico 8, em que observamos 
que o tempo de meia vida devia ser entre meia hora e 1 hora. 
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4.1.6. Cinética da fotodegradação do glifosato em soluções 
saturadas com oxigénio a pH=3,5 
Perante os resultados obtidos nas duas cinéticas anteriormente 
apresentadas, decidimos conjugar os dois factores, saturação com oxigénio a 
pH=3,5. Os resultados obtidos estão apresentados no gráfico 8. 
 
Gráfico 8 - Cinética da fotodegradação do glifosato em soluções saturadas com oxigénio a pH = 
3,5 ([glifosato]0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6g/L; tempo de irradiação = 2 h, foram feitas três réplicas de 
cada experiência e calculado o intervalo de confiança) 
 
Como se pode observar no gráfico 8, ocorreu também uma degradação 
gradual do glifosato ao longo do tempo, sendo que, no final de 2h de irradiação 
UV já se tinha atingido a degradação total do glifosato. 
A relação do ln (% de degradação) vs tempo (gráfico 9). Excluiu-se o valor 
de degradação para 2 horas de irradiação, pois com 1h 30m de irradiação, a 
degradação do glifosato é muito próximo de 100%. 
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Gráfico 9 – Representação gráfica para a determinação do ajuste dos resultados de 
fotodegradação do glifosato em soluções saturadas com oxigénio e a pH = 3.5 a uma cinética de 
1ª ordem ([glifosato]0 = 5 mg/L; [TiO2] = 6 g/L). 
 
Com a equação                  e          , mostra um bom 
ajuste demonstrando tratar-se de uma cinética de primeira ordem. Pela equação 
da recta temos que o coeficiente de determinação (R2) é 0,9694, a constante da 
velocidade de degradação (k) é o declive da recta, ou seja, é 0,9581 h-1 e o 
tempo de meia-vida é calculado por: t1/2 = ln2/k, sendo assim t1/2 é 0,7234 h, o 
que é concordante com a análise do gráfico 8, em que observamos que o tempo 
de meia vida devia ser entre meia hora e 1 hora. 
Com estas condições, o glifosato não demora mais do que uma hora a 
atingir os 50% de degradação. 
Fazendo a comparação entre as duas cinéticas realizadas em soluções 
saturadas e não saturadas com oxigénio, com pH=3,5 e sem acerto de pH 
(gráfico 10). 
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Gráfico 10 - Comparação entre cinéticas de soluções saturadas e não saturadas com oxigénio 
com pH = 3,5 e sem acerto de pH 
 
Verifica-se que até uma hora de irradiação não há grandes diferenças nas 
curvas com pH=3,5, quer as amostras tenham sido saturadas ou não com 
oxigénio, a partir da uma hora de irradiação o comportamento das rectas difere, 
a solução saturada com oxigénio tem uma degradação mais rápida do que em 
soluções não saturadas com oxigénio. 
 Comparando as curvas em que as soluções são saturadas com oxigénio, a 
fotodegradação do glifosato ocorre mais rapidamente com pH=3,5, passadas 2h 
temos 100% de degradação, enquanto que sem acerto de pH, à mesma hora, 
temos uma degradação de glifosato a rondar os 90%. 
Assim podemos concluir que o modo de degradação mais eficiente é 
quando temos uma solução saturada com oxigénio e com pH=3,5.  
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Capítulo 5 - Fotodegradação do glifosato com óxido de 
titânio na presença de substâncias húmicas 
  
Fotodegradação do glifosato com óxido de titânio na presença de substâncias húmicas 
 
5.1. Introdução  
As substâncias húmicas (SH) podem ser encontradas nos solos, 
sedimentos e águas naturais, sendo formadas pela degradação química e 
biológica de resíduos de vegetais e de animais e da actividade de síntese de 
microrganismos (Sloboda et al., 2009). As substâncias húmicas desempenham 
um papel relevante no ciclo global do carbono, constituindo um dos principais 
reservatórios de carbono orgânico (Esteves, 1995). 
A figura 8 sugere pelo menos quatro possíveis mecanismos pelos quais as 
SH podem ser formadas (Ferreira, 2006; Fernandes, 2007). 
 
Figura 8 – Principais vias propostas para a formação das substâncias húmicas pela 
decomposição de resíduos animais/vegetais no solo (adaptada de Stevenson (1994), citado por 
Ferreira  (2006)). 
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Os mecanismos mais aceites por investigadores e pela Sociedade 
Internacional de Substâncias Húmicas são os baseados na condensação 
polimérica de polifenóis e quinonas (Stevenson, 1994). 
 
5.1.1. Fraccionamento das SH 
Existe uma forte interdependência entre o método de extracção e a 
definição de substâncias húmicas. Se, por um lado, a escolha do método é 
determinada pelas características das substâncias que se pretendem extrair, por 
outro lado, a impossibilidade de definir estas substâncias sem ambiguidade, em 
termos estruturais, leva a que elas sejam frequentemente definidas com base no 
método usado na sua extracção (Santos, 1994), como é o caso dos ácidos 
hidrofílicos, que ficam retidos na resina XAD-4 e por isso costuma-se chamar a 
esta fracção XAD-4. 
O método de extracção é simultaneamente um método de fraccionamento e 
purificação de acordo com o qual a matéria orgânica dissolvida é fraccionada 
nas seguintes fracções (Esteves, 1995): 
 Ácidos fúlvicos: fracção retida na resina XAD-8 e solúvel a todos os 
valores de pH; 
 Ácidos húmicos: fracção retida na resina XAD-8 e insolúvel a pH 1, 
 Ácidos “hidrofílicos”: fracção retida na fracção XAD-4 (Santos, 1994). 
O sistema de extracção está representado esquematicamente na figura 9. 
Fotodegradação do glifosato com óxido de titânio e na presença de substâncias húmicas 
 
63 
 
 
Figura 9 – Esquema do sistema utilizado para a extracção de substâncias húmicas aquáticas 
(Santos, 1994). 
 
Neste trabalho foram usadas substâncias húmicas extraídas de amostras 
recolhidas na ria de Aveiro na zona do Areão em maré baixa e separadas pelo 
método anteriormente já esquematizado.   
 
5.1.2. Aspectos estruturais das SH 
A estrutura das substâncias húmicas baseia-se num extenso esqueleto de 
carbono com átomos de O, H e N. Os principais grupos encontrados são 
carboxílicos alifáticos e aromáticos, hidroxilos alcoólios e fenólicos, grupos 
amina, quinonas, carbonilos e metoxilos. A exacta combinação molecular e 
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estrutural desses compostos dinâmicos é ainda objecto de discussão. Pouco se 
sabe, por exemplo, sobre a interacção entre os grupos funcionais (Fernandes, 
2007). Estudos recentes, no entanto, têm levado a acreditar que as SH, 
contrariamente aos exemplos macromoleculares até então propostos, podem 
consistir em agregados de moléculas menores apresentando uma espécie de 
"fórmula unitária média universal" (Figura 10) (Sein et al., 1999) . Assim, as SH, 
podem ser formadas por agregados de estruturas menores, denominadas 
“building blocks”, como aqueles mostrados na Figura 10, associados por 
interacções supramoleculares. 
 
 
Figura 10 – Exemplos de “buildings blocks” (Sein et al., 1999) 
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Piccolo (2000), baseado em cromatografia e utilizando eletroforese capilar, 
sugere um novo conceito a respeito das características estruturais das SH. 
Nesse caso, as SH não possuiriam estrutura extremamente complexa e seriam 
formadas pela agregação de pequenas moléculas. O paradigma da estrutura das 
SH permanece, enquanto novos procedimentos analíticos e desenvolvimentos 
especialmente na área de espectroscopia têm sido desenvolvidos visando a 
obtenção de resultados mais contundentes para suportar as hipóteses propostas 
(Ferreira, 2006). 
 
5.1.3. Importância para o meio ambiente das SH 
As SH desempenham um papel importante no meio ambiente devido a 
várias características. Uma propriedade importante das SH é a capacidade de 
interagir com iões metálicos para formar complexos de diferentes estabilidades e 
características estruturais (Lobartini et al., 1992; Stevenson,1994; Kordel et al., 
1997). A presença de grupos funcionais contendo oxigénio, tais como carboxilos, 
hidroxilos fenólicos e carbonilos, faz com que as SH assumam um 
comportamento polielectrolítico e actuem como agentes tamponantes de iões 
metálicos. A principal dificuldade em se estudarem estas interacções está no 
facto de as SH representarem uma mistura de moléculas distintas contendo um 
diferente número de sítios de variadas forças. É possível que de acordo com as 
suas características funcionais uma SH seja mais selectiva em relação a um 
determinado metal do que a outro (Fernandes, 2007). 
As interacções das SH com os poluentes orgânicos e inorgânicos 
acontecem por meio de adsorção na superfície e reacções de troca catiónica. 
Estas reacções alteram a solubilidade do agente tóxico influenciando a sua 
biodisponibilidade, transporte e migração no ambiente (Fernandes, 2007). 
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5.1.4. Interacção de SH em reacções de degradação de poluente 
orgânicos 
Ma et al. (1999) estudaram a degradação (ozonização) da atrazina 
catalisada por manganês e a influência das substâncias húmicas.  
Os resultados experimentais indicam que a presença de substâncias 
húmicas tem uma influência substancial sobre a ozonização de atrazina 
catalisada por Mn. Na presença de uma pequena quantidade de substâncias 
húmicas (1 mg/L), a ozonização catalisada por Mn é reforçada. No entanto, com 
o aumento da concentração das substâncias húmicas, observa-se um efeito 
negativo na oxidação catalítica da atrazina. Estes investigadores propuseram 
que a ozonização catalisada por Mn da atrazina segue um mecanismo de 
geração de radicais. Em baixas concentrações de substâncias húmicas, estas 
podem iniciar e promover a formação de radicais hidroxilo durante a ozonização, 
o que aumenta a degradação de atrazina. Entretanto, em altas concentrações, 
as substâncias húmicas podem “sequestrar” esses radicais hidroxilo, altamente 
reactivos, é o efeito inibidor de radicais das SH que actua, o que leva a uma 
diminuição da oxidação catalítica da atrazina. Sendo assim as SH podem actuar 
como iniciadores, promotores e inibidores de radicais. 
A presença de substâncias pode acelerar a degradação de atrazina em 
grande medida, com ganhos de eficiência, obtendo-se uma melhor oxidação do 
que a alcançada pela oxidação com ozono sozinho (Xiong et al.,1992; Ma et al., 
1999).  
Estudos de fotodegradação de pesticidas carbamatos com irradiação solar 
sugerem que os ácidos húmicos actuam como catalisadores, aumentando a 
velocidade de degradação dos pesticidas (Toscano et al., 2000). 
Em águas naturais, a presença de substâncias húmicas (SH) e iões nitrato 
pode contribuir para a degradação de fármacos residuais, uma vez que, sob 
exposição à irradiação solar, podem gerar espécies altamente reactivas como 
radicais hidroxilo (Melo et al., 2009). No ambiente, as SH podem também 
absorver a radiação ultravioleta (UV) da luz solar e gerar radicais hidroxilos 
Fotodegradação do glifosato com óxido de titânio e na presença de substâncias húmicas 
 
67 
 
( OH) estas espécies podem foto induzir a transformação de compostos que não 
absorvem directamente a radiação UV através de transferência de energia. A 
utilização da radiação UV com outras substâncias como óxido de titânio 
(UV/TiO2) e peróxido de hidrogénio (UV/H2O2) é muito estudado, no entanto, 
poucos trabalhos apresentam resultados sobre a degradação de pesticidas 
associados a substância húmicas (Santos et al., 2002). 
Assim sendo, decidimos testar o efeito de três fracções de substâncias 
húmicas na fotodegradação do glifosato a diferentes níveis de concentração.  
 
5.2. Resultados e discussão 
5.2.1. Influência da adição de ácidos húmicos comerciais na 
fotodegradação do glifosato 
Para testar a eficiência da reacção fotocalítica de degradação do glifosato 
usando TiO2 como catalisador decidimos adicionar SH ao sistema reaccional 
(gráfico 11). 
 
Gráfico 11 – Influência da adição de ácidos húmicos comerciais na fotodegradação do glifosato 
com TiO2. Condições: [glifosato]0 = 5 mg/L, [TiO2] = 6 g/L, [ácidos húmicos comerciais] = 1 mg/L; 
tempo de irradiação = 1h, sem acerto de pH. 
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Como se pode observar no gráfico 11 ao fim de uma hora houve um grande 
aumento na fotodegradação do glifosato com TiO2 quando se adicionam ácidos 
húmicos comerciais à solução reaccional. 
É reportado por alguns autores a capacidade de as SH quando irradiadas 
poderem formar radicais. Contudo nós só observamos o incremento da 
fotodegradação do glifosato na presença de ácidos comerciais quando estava 
presente o óxido de titânio. Este facto pode estar relacionado com uma ligeira 
diminuição de pH e simultaneamente pode ocorrer um mecanismo de formação 
de radicais na presença dos AH e óxido de titânio  
 
5.2.2. Influência da adição de diferentes concentrações de 
substâncias húmicas (AH, AF, XAD-4) na fotodegradação do 
glifosato 
Ao estudar a fotodegradação do glifosato com TiO2 e diferentes fracções de 
SH em diferentes concentrações foi observado que, até 1 mg/L de qualquer das 
fracções das SH, aconteceu um aumento da degradação do glifosato 
comparando à não adição. Para concentrações de SH maiores do que 1 mg/L foi 
observado um decréscimo da percentagem de degradação, como se mostra no 
gráfico 12. 
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Gráfico 12- Influência da concentração de substâncias húmicas na fotodegradação de glifosato 
com TiO2. Condições: [glifosato]0 = 5 mg/L, [TiO2] = 6 g/L, tempo de irradiação = 1h. Foram feitas 
3 a 4 réplicas de cada experiência com base nas quais foi calculado o intervalo de confiança 
 
O comportamento das diferentes fracções das SH foi semelhante, 
ocorrendo para todas elas um máximo de degradação a 1 mg/L e a partir dessa 
concentração há uma diminuição da degradação. Verifica-se que a fracção de 
substâncias húmicas que mais favoreceu a degradação foram os ácidos fúlvicos, 
seguido dos ácidos húmicos e da fracção XAD-4. 
Pelo teste-t verificamos que a concentrações de 5 mg/L e 10 mg/L a 
degradação realizada com a mistura de Gli+TiO2+XAD-4 não apresenta 
diferenças estatisticamente significativas em relação à degradação obtida pela 
solução Gli+TiO2 (ver anexos, pág. 89). 
Enquanto que para as degradações realizadas com ácidos húmicos e 
ácidos fúlvicos verificamos, através do teste-t, que há diferenças 
estatisticamente significativas para todas as concentrações estudadas. 
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Com base na bibliografia consultada, foi testada a degradação fotocatalítica 
de glifosato na presença de outros catalisadores diferentes do TiO2. Assim, 
estudou-se: 
 A fotodegradação do glifosato com óxido de zinco 
 A fotodegradação do glifosato com hematoporfirinas 
 
6.1. A fotodegradação do glifosato com óxido de zinco 
Tomasevic et al. (2009) estudaram a degradação fotocatalítica do 
insecticida metomil em água, utilizando TiO2 e ZnO, sob radiação UV. Estes 
investigadores concluíram que a concentração ideal de qualquer destes 
catalisadores era 2,0 g/L e verificaram também que ZnO é melhor catalisador 
que TiO2 nas mesmas condições de reacção. Com base nisto fizemos ensaios 
com o glifosato (5 mg/L) e ZnO (2 g/L), tendo os resultados levado a concluir que 
o glifosato com óxido de zinco irradiado com UV não se degrada em fosfatos. 
Foram ainda testados diferentes valores de pH e diferentes concentrações de 
óxido de zinco mas não houve alteração no resultado final.  
Quisemos ainda testar a possível degradação parcial do glifosato, não 
tendo como produto de reacção o ortofosfato. Com base nos trabalhos de 
Pardeshi et al. (2008) que realizaram um estudo em que usaram óxido de zinco 
e radiação solar para degradar resorcinol3 e utilizaram, entre os muitos outros 
métodos de análise, o FTIR, com base nisto decidimos experimentar o FTIR 
como um novo método para testar a existência dos hipotéticos produtos de 
reacção. 
A análise FTIR ocorreu em um espectrómetro Mattson 7000 e os espectros 
foram obtidos com resolução 2.0 e scans 64, as amostras foram feitas com 
pastilhas de KBr (400 mg de KBr + 2 mg de amostra). 
                                            
3
 Utilizado no fabrico de colas, tintas e na indústria farmacêutica  
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Como podemos ver pela figura 11 não se observou qualquer alteração 
significativa na solução de glifosato com óxido de zinco passado uma hora de 
irradiação UV, o que nos leva a concluir que o glifosato não se degradou.  
 
Figura 11 - Espectro de infravermelho comparando a solução de glifosato e óxido de zinco com e 
sem irradiação 
 
6.2. A fotodegradação do glifosato com hematoporfirinas 
As porfirinas são uma classe de moléculas orgânicas com uma estrutura 
geral de macrociclo tetrapirrólico (formado por quatro anéis pirrolo), ligados por 
ligações metínicas (-CH-), que possuí no seu centro um espaço apropriado para 
acomodar um ião metálico. Este liga-se a quatro átomos de azoto presentes no 
centro. A presença adicional de um ião metálico pode afectar esta propriedade 
devido ao fenómeno de transferência de carga dos átomos de azoto para o 
metal, que possui uma energia na gama da radiação visível. Os representantes 
mais comuns desta classe de compostos são o grupo hemo, que contém ferro, a 
clorofila, que contém magnésio e os pigmentos biliares (wikipedia). 
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Herath et al. (2008) estudaram a fotodegradação do corante triphenylamino 
methane (magenta) em soluções oxigenadas usando 
hematoporphyrindihydrochloride (HPDHC) como foto – sensibilizador. 
Os resultados da investigação indicam que soluções de porfirina – 
sensibilizadas em meio oxigenado geram predominantemente  O2
-, formados 
pela transferência de electrões do estado excitado da porfirina para o estado 
fundamental de O2 (Herath et al., 2008). 
Os aniões superóxidos,  O2
-, em solução aquosa, dependendo do pH do 
meio (pH preferencialmente baixo) podem ser precursores na produção de 
peróxido de hidrogénio (H2O2) e, posteriormente, o radical oxidante    , que é 
capaz de atacar quase todos os compostos orgânicos (Herath, et al., 2008). 
 
   
          
  
   
     
               
         
                
 
Com base neste estudo, fizemos a experiência da degradação do glifosato 
usando hematoporfirinas. O meio reaccional contém glifosato (5 mg/L), óxido de 
titânio (6 g/L), hematoporfirinas (5,0 × 10-6 mol/dm3) e foi saturado com oxigénio. 
Os resultados mostraram que nas condições utilizadas não houve influência 
significativa da hematoporfirina na fotodegradação do glifosato (gráfico 13). 
Fizemos ainda a experiência de acertar o pH a 3,5 (que em estudos 
anteriores demonstrou ser um factor a considerar na fotodegradação do 
glifosato). Os valores de degradação obtidos neste procedimento foram 
semelhantes aos obtidos nas experiências em que só tínhamos glifosato, óxido 
de titânio, pH=3,5 com oxigénio presente (gráfico 14). 
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Gráfico 13 – Estudo da fotodegradação do glifosato com hematoporfirinas ([glifosato]0 = 5 mg/L; 
[TiO2] = 6 g/L; tempo de irradiação = 1h, com saturação em oxigénio, sem acerto de pH) 
 
 
 
Gráfico 14 – Estudo da fotodegradação do glifosato com hematoporfirinas ([glifosato]0 = 5 mg/L; 
[TiO2] = 6 g/L; tempo de irradiação = 1h, com saturação em oxigénio, pH = 3,5) 
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No processo de fotodegradação do glifosato, usando como catalisador o 
óxido de titânio (TiO2), verificou-se que há uma influência da quantidade de 
catalisador usada na degradação do glifosato, tendo-se encontrado como 
concentração óptima o valor de 6 g/L de óxido de titânio e uma degradação de 
45%, no espaço de uma hora de irradiação. 
Com relação ao efeito do pH na fotodegradação do glifosato catalisada por 
TiO2, observou-se um máximo de degradação a pH = 2,0, com 70% de 
degradação, seguido de decaimento até pH = 9 (pH ao qual 40% de glifosato é 
degradado), aumentando, para pHs superiores, conseguiu-se uma percentagem 
de degradação de 63% a pH = 12,0. Foi assim evidenciado que a degradação de 
glifosato é mais eficiente em meios ácidos ou alcalinos, pois ambos os meios 
são propícios à formação de radicais, que como já vimos são essenciais à 
degradação. 
A seguir foi realizada a cinética de fotodegradação do glifosato a pH 3,5, 
observando que num intervalo de quatro horas atingiu-se uma degradação de 
95% 
Quando o sistema reaccional foi saturado com oxigénio, conseguiu-se uma 
degradação a rondar os 54%, enquanto com azoto só se conseguiu uma 
degradação de 35%, com tempo de irradiação de 1 hora. Por outro lado, quando 
se introduziu ar comprimido não se verificaram alterações na degradação 
comparando ao resultado obtido sem borbulhar qualquer gás. O oxigénio 
presente na suspensão irá resultar na diminuição das taxas do processo de 
recombinação lacuna-electrão, e assim, aumentar as taxas de degradação. 
A cinética de fotodegradação do glifosato em soluções saturadas com 
oxigénio, mostrou uma degradação total após 3 horas de irradiação. 
De seguida, a cinética de fotodegradação do glifosato em soluções 
saturadas com oxigénio e com o pH acertado a 3,5 mostrou uma degradação 
total do glifosato passadas  2 horas de irradiação. Desta maneira provou-se que 
estes dois factores juntos tornaram a degradação do glifosato mais rápida.  
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Em relação à adição de substâncias húmicas à solução de glifosato com 
óxido de titânio observou-se um crescimento significativo na degradação do 
glifosato, passando de 45% de degradação sem substâncias húmicas para uma 
degradação de 78% com ácido húmico comercial. Com base neste resultado 
testámos as diferentes fracções de substâncias húmicas aquáticas com 
diferentes concentrações, verificando que a fracção de substâncias húmicas que 
mais favoreceu a degradação foram os ácidos fúlvicos, seguido dos ácidos 
húmicos e da fracção XAD-4. Mas, para todas as fracções, a concentração de 
1 mg/L revelou-se o valor onde ocorre o máximo de fotodegradação do glifosato. 
A fracção XAD-4, a concentrações de 5 e 10 mg/L, não resultou em diferenças 
estatisticamente significativas em relação ao valor de degradação obtido sem a 
introdução de substâncias húmicas.  
Entre outras sugestões para investigações futuras, proporia a realização do 
mesmo estudo, mas utilizando como fonte de radiação, em vez de radiação UV, 
luz solar. 
Por outro lado, os resultados obtidos mostraram que a influência da 
presença de substâncias húmicas na fotodegradação do glifosato pode ser 
relevante, pelo que seria desejável explorar a influência do pH e da saturação 
em oxigénio na solução contendo glifosato, óxido de titânio e substâncias 
húmicas. Muito interessante seria também testar se existem diferenças na 
degradação do glifosato usando substâncias húmicas de diferentes origens. 
Os processos aqui estudos, aplicados ao meio ambiente teriam que sofrer 
uma adaptação pois existiria o problema de separar o óxido de titânio do meio, 
para contornar esta questão, seria necessário imobilizar o fotocatalisador em um 
suporte sólido, como por exemplo filmes de polipropileno, zeólito e sílica (Herath 
et al., 2008). 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 8 - Bibliografia
  
Bibliografia 
Alferness, P. L., & Iwata, Y. (1994). Determination of Glyphosate and 
(Aminomethyl)phosphonic Acid in Soil, Plant and Animal Matrixes, and Water by 
Capillary Gas Chromatography with Mass-Selective Detection. J. Agric. Food 
Chem. , 42, 2751–2759. 
Almeida, A. (2006). 
http://www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0607/glifosato/frame1.html. Obtido 
em Abril de 2010 
Amarante Júnior, O. P., & Santos, T. C. (2002). Métodos de extração e 
determinação do herbicida glifosato: breve revisão. Quim. Nova , 25, No. 3, 420-
428. 
Atkins, P. W. (1990). Physical Chemistry, (Vol. 4. ed.). Oxford: Oxford University 
Press. 
Bernandes, A. A., Gonçalves, F. F., Prime, E. G., & Wolke, S. I. (2008). Preparo 
de sólidos inorgânicos via método Sol Gel para a degradação fotocatalítica de 
herbicidas. XVI Encontro de Química da Região Sul.  
Borba, H. F., Sottoriva, R. P., & Módenes, N. A. (2008). Tratamento do efluente 
madeireiro por processos foto-Fenton. Estudos tecnológicos . 
Botta, F., Lavison, G., Couturier, G., Alliot, F., & Moreau-Guigon, E. (2009). 
Transfer of glyphosate and its degradate AMPA to surface waters through urban 
sewerage systems. Chemosphere 77 , pp. 133-139. 
Brazuma, L. P., Guimarães, O. L., Filho, H. J., Salazar, R. F., & Holanda, M. R. 
(2009). Estudo da redução da demanda química de oxigénio de soluções 
aquosas contendo herbicida Roundup através de UV/H2O2 e modelagem neural 
do processo. 25º Congressso Brasileiro De Engenharia Sanitária e ambiental. 
Recife/ PE. 
Castro, N. R. (2005). Sorção, degradação e liviviação do inseticida thiamethoxam 
em latassolo e argissolo. Minas Gerais - Brasil. 
Chen, D., & Ray, A. K. (1998). Photodegradation kinetics of 4-nitrophenol in TiO2 
suspension. Water Research 32 , pp. 3223-3234. 
Chen, Y., Wu, F., Lin, Y., Deng, N., & N. Bazhin, E. G. (2007). Photodegradation 
of glyphosate in the ferrioxalate system. Journal of Hazardous Materials , 148: 
360-365. 
Coutinho, C. F., & Mazo, L. H. (2005). Complexos metálicos com o herbicida 
glifosato:revisão. Quim. Nova , 28, No 6, 1038-1045. 
Fotodegradação do glifosato 
 
84 
 
Daneshvar, N., Salari, D., & Khataee, A. (2004). Photocatalytic degradation of 
azo dye acid red 14 in water on ZnO as an alternative catalytic to TiO2. Journal 
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry , 317-322. 
Devipriya, S., & Yesodharan, S. (2004). Photocatalytic degradation of pesticide 
contaminants in water. Solar Energy Materials and Solar Cells , 86, 309-348. 
Dezotti, M., & Russo, C. (1998). Técnicas de controle ambiental em efluentes 
líquidos. Rio de Janeiro: Série Escola Piloto de Engenharia Química . 
Dionysiou, D. D., Suidan, M. T., Bekoua, E., Baudin, I., & Lainé, J.-M. (2000). 
Effect of ionic strength and hydrogen peroxide on the photocatalytic degradation 
of 4-chlorobenzoic acid in water. Applied Catalysis B: Environmental 26 , pp. 
153–171. 
Enfield, C., & Yates, S. (1990). Organic chemical transport to groundwater, In. 
Pesticides in the soil environment : processes, impacts and modeling. Soil 
Science Society of America , pp. 271-302. 
Esteves, V. I. (1995). Extracção e caracterização de substâncias húmicas de 
diferentes ambientes aquáticos. Universidade de Aveiro: tese de doutoramento. 
Fernandes, A. N. (2007). Caracterização química e reactividade de substâncias 
húmicas, solos e turfas. Universidade Federal de Santa Catarina: tese de 
doutoramento. 
Ferreira, A. R. (2006). Caracterização química e espectroscópica de ácidos 
húmicos e sediementos retirados da Baía de Guaratuba - PR e avaliação do 
nível de poluição ambiental. Curitiba: tese de mestrado. 
Galli, A. J., & Montezum, M. C. (2005). Alguns aspectos da utilização do 
herbicida glifosato na agricultura. Monsanto do Brasil: ACADCOM Gráfica e 
Editora Ltda. 
Hanke, I., Wittmer, I., Bischofberger, S., Stamm, C., & Singer, H. (2010). 
Relevance of urban glyphosate use for surface water quality. Chemosphere 81 , 
pp. 422–429. 
Herath, A. C., Rajapakse, R., Wicramasinghe, A., & Karunaratne, V. (2008). 
Photodegradation of Triphenylamino Methane (magenta) by Photosensitizer in 
Oxygenated Solutions. Environ. Sci. Technol. , 43 (1). 
Huston, P. L., & Pignatello, J. J. (1999). Degradation of selected pesticides active 
ingredients and commercial formulation in water by photo-assisted fenton 
reaction. Water Research , 33, pp. 1238-1246. 
Bibliografia   
 
85 
 
Junior, O. P., & Santos, T. C. (2002). Glifosato: propriedades, toxicidade,usos e 
legislação . Quim. Nova , 25, No. 4, 589-593. 
Kollman, W., & Segawa, R. (1995). Interim report of the pesticide chemistry 
database: environmental hazards assessment program. Department of Pesticide 
Regulation . 
Kordel, W., Dassenakis, M., Lintelmann, J., & Padberg, S. (1997). The 
importance of natural organic matter for environmental processes in waters and 
soils. Pure and Applied Chemistry , 69. 
Lobartini, J., Tan, K., Rema, J., Gingle, A., Pape, C., & Himmelbach, D. (1992). 
The geomemical nature and agricultural imprtance of commercial humic matter. 
Science of The Total Environment , 113, Pages 1-15. 
Ma, J., & Graham, N. J. (1999). Degradation of atrazine by manganese - 
catalysed ozonotion: influence of humic substances. Water Research , 33, pp. 
785-793 . 
Mairesse, L. A., & Costa, E. C. (2009). Contaminação ambiental pela agriculatura 
e as novas perspectivas com a moderna biotecnologia . Santa Maria - RS: Orium 
Editora. 
Melo, M. J. (1995). Fotodegradação de pesticidas e equilibrios ácido-base no 
estado excitado. Universidade Nova de Lisboa - UNL: Tese de doutoramento. 
Melo, S. A., Trovó, A. G., Bautitz, I. R., & Nogueira, R. F. (2009). Degradação de 
fármacos residuais por processos oxidativos avançados. Quím. Nova , 32, no.1. 
Monteiro, R. T. (1997). Degradação de pesticidas. Microbiologia ambiental, 
Jaguariúna: Embrapa – CNPMA , pp. 107-124. 
Nakagawa, L. E., & Andréa, M. M. (2000). Liberação de resíduos não-extraíveis 
ou ligados do herbicida atrazina em solos e sua adsorção por plantas. Pesq. 
agropec. bras. , 35, pp. 1517-1522. 
Navarro, S., Vela, N., & Navarro, G. (2007). Review. An overview on the 
environmental behaviour of pesticide residues in soils. Spanish Journal of 
Agricultural Research , pp. 357-375. 
Neto, S. A. (2009). Degradação do herbicida glifosato e suas formulações 
comerciais: uma comparação entre os processos eletroquímicos. Faculdade de 
Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto - SP: Tese de Mestrado. 
Fotodegradação do glifosato 
 
86 
 
Nogueira, R. F., & Jardim, W. F. (1998). A fotocatalíse heterogénea e a sua 
aplicação ambiental. Quím. Nova, vol.21 no.1 . 
Osajima, J. A., Oliveira, H. G., Yassumoto, L., Ishiki, R. R., & Takashima, K. 
(2003). Fotocatálise de alguns herbicidas imidazolinonas na interface de 
TiO2/H2O. XI Encontro de Química da Região Sul, (p. 110). Estado de Minas 
Gerais. 
Paiva, M. J. (2008). Previsão do perigo ambiental de pesticidas e avaliação na 
água superficial de áreas de batata e cenoura. Instituto Superior de Agronomia 
da Universidade Técnica de Lisboa: Tese de Mestrado. 
Pardeshi, S., & Patil, A. (2008). Solar photocatalytic degradation of resorcinol a 
model endocrine disrupter in water using zinc oxide. Journal of Hazardous 
Materials , pp. 403-409 . 
Prata, F. (2002). Comportamento do glifosato no solo e deslocamento miscivel 
de atrazina. Estado de São Paulo - Brasil: Tese de Doutoramento. 
Prata, F., & Lavorenti, A. (2000). Comportamento de herbicidas no solo: 
Influência da matéria orgânica. Rev. biociênc.,Taubaté , 6, p.17-22. 
Santos, F. F., & Rezende, M. O. (2002). Influência do meio reacional no 
comportamento fotoquímico do inseticida paration etilíco. Quim. Nova , pp. 53-
58. 
Santos, M. E. (1994). Extracção, caracterização e comportamento ácido-base de 
substâncias húmicas aquáticas . Universidade de Aveiro: tese de doutoramento. 
Sein, L. T., Varnum, J. M., & Jansen, S. A. (1999). Conformational modeling of a 
new building block of humic acid: approaches to the lowest energy conformer. 
Environ. Sci. Technol. , 33, pp. 546-552. 
Shifu, C., & Yunzhang, L. (2006). Study on the photocatalytic degradation of 
glyphosate by TiO2 photocatalyst. Chemosphere 67 1010-1017. 
Sloboda, E., Vieira, E. M., Dantas, A. D., & Bernardo, L. D. (2009). Influência das 
características das substâncias húmicas aquáticas na eficiência da coagulação 
com o cloreto férrico. Quím. Nova . 
Stevenson, F. J. (1994). Humus chemistry: genesis, composition, reactions (Vol. 
2nd Ed). New York: John Wiley & Sons. 
Bibliografia   
 
87 
 
Teófilo, R. F. (2003). Planejamentos experimentais para a otimização da 
resposta voltamétrica na determinação do herbicida glifosato em solo, água e 
vegetais. Minas Gerais - Brasil: Universidade Federal de Viçosa. 
TOMAŠEVIĆ, A., ĐAJA, J., PETROVIĆ, S., KISS, E. E., & MIJIN, D. (2009). A 
study of the photocatalytic degradation of methomyl by UV light. Chemical 
Industry & Chemical Engineering Quarterly , pp. 17-19. 
Toni, L. R., Santana, H. d., & Zaia, D. A. (2006). Adsorção de glifosato sobre 
solos e minerais. Quim. Nova , 29, No. 4, 829-833. 
Toscano, I. A., M. Lúcia Ribeiro, J. C., Nunes, G. S., & Barceló, D. (2000). 
Determinação de carbaril utilizando testes ELISA (Enzyme-linked immunosorbent 
assay) e CLAE com detecção por arranjo de diodos. Quím. Nova , 23 n.4 . 
Wikipedia. (Maio de 2010). Obtido de www.wikipedia.com. 
Wolfe, N. L., Mingelgrin, U., & Miller, G. (1990). Abiotic transformations in water, 
sediments and soil (Vols. 2, p. 103-168). Pesticides in the soil envioronment: 
Process, impacts and modeling. 
Xiong, F., & Graham, N. J. (1992). Removal of atrazine through ozonation in the 
presence of humic substances. Ozone: Science & Engineering , 14(3), 263-268.  
Yassumoto, L., Renata R. Ishiki, A. P., & Takashima, K. (2002). Degradação 
fotocatalítica de imazetapir por dióxido de titânio imobilizado. XI Encontro Anual 
de Iniciação Científica. Universidade Estadual de Maringá. 
Fotodegradação do glifosato 
 
88 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexos 
Teste t para amostras independentes 
Este teste é aplicado se a variável em análise têm distribuição normal ou 
aproximadamente normal. 
Com este teste deseja-se saber se as duas amostras, em média, têm a 
mesma média. Inicialmente é necessário estabelecer o nível de significância, 
que se indica pela letra grega alfa (α). Normalmente utiliza-se 5% para o nível 
de significância. 
Na tabela 4 apresenta as médias de degradação usando uma mistura só 
com glifosato e óxido de titânio e uma mistura com glifosato, óxido de titânio e 
XAD-4 ([XAD-4] = 5,0 mg/L). Deseja-se saber se existe, em média, diferença 
estatisticamente significativa entre as duas misturas, a partir da percentagem 
de degradação. 
Tabela 1 – Médias de fotodegradação para a mistura com glifosato e óxido de titânio e para a 
mistura de glifosato, óxido de titânio e XAD-4 
Gli + TiO2 Gli + TiO2 + XAD-4 
43,840 45,789 
44,881 46,768 
43,454 49,602 
43,534 
50,694 
45,178 
44,858 
43,937 
45,666 
 
Usando o programa Microsoft Excel, obtivemos a figura 12, que mostra a 
saída de resultados do teste. Para saber se existe diferença estatisticamente 
significativa observa-se a célula com fundo amarelo, correspondente ao valor-
p. Se o valor-p for menor que 0,05 (5%), conclui-se que existe diferença 
estatisticamente significativa. Portanto, observando os resultados, conclui-se 
que as degradações obtidas pelas duas misturas não são diferentes ao nível de 
significância de 5%. 
Teste t: duas amostras com variâncias iguais 
 
     TiO2 + Gli TiO2 + Gli + XAD-4 
Média 45,11608833 47,38647712 
Variância 4,977671625 3,922407732 
Observações 9 3 
Variância agrupada 4,766618847 
 Hipótese de diferença de 
média 0 
 gl 10 
 
Stat t 
-
1,559862365 
 P(T<=t) uni-caudal 0,074926391 
 t crítico uni-caudal 1,812461102 
 P(T<=t) bi-caudal 0,149852782 
 t crítico bi-caudal 2,228138842   
Figura 1 – Saída dos dados do teste-t 
 
Outra forma de concluir sobre o teste-t é observar o valor de t crítico 
(tabelado), no caso 2,228138842, correspondente ao valor bicaudal tabelado 
de 5% de significância e de 10 graus de liberdade (gl = n - 2 = (9+3) - 2 = 10). 
Se o valor calculado (Stat t) estiver na região de rejeição, conclui-se que existe 
diferença estatisticamente significativa, se o valor calculado (Stat t) estiver fora 
da região de rejeição, conclui-se que não existe diferença estatisticamente 
significativa. 
H0: µ1= µ2 
H1: µ1≠ µ2 
t calc < t crit  não se rejeita H0, não existe diferença estatisticamente 
significativa. 
 
NOTA: é importante observar os valores das variâncias. Se o quociente 
da maior variância pela menor variância for igual ou maior do que 4 deve-se 
optar pelo teste-t: duas amostras (independentes) presumindo variâncias 
diferentes.  
 
Para a concentração de 10,0 mg/L de XAD-4, efectuou-se os mesmos 
cálculos e chegou-se à mesma conclusão, a degradação entre as duas 
misturas não apresenta diferença estatisticamente significativa. 
 
Para o caso da degradação usando a mistura de glifosato, óxido de titânio 
e ácidos húmicos ou a mistura de glifosato, óxido de titânio e ácidos fúlvicos, 
chegámos a conclusões diferentes. 
Na tabela 5 está apresenta as médias de degradação usando uma 
mistura com glifosato, óxido de titânio e ácidos húmicos ([ácidos húmicos] = 
5,0 mg/L)  e uma mistura com glifosato, óxido de titânio e ácidos fúlvicos 
([ácidos fúlvicos] = 5,0 mg/L). Deseja-se saber se existe, em média, diferença 
estatisticamente significativa entre as duas misturas, a partir da percentagem 
de degradação. 
 
Gli + TiO2 + ácidos húmicos 63,105 63,558 61,092 
Gli + TiO2 + ácidos flúvicos 57,600 59,286 56,626 
Tabela 2 – Médias de fotodegradação para a mistura com glifosato, óxido de titânio e ácidos 
húmicos e para a mistura de glifosato, óxido de titânio e ácidos fúlvicos 
 
Usando o programa Microsoft Excel, obtivemos a figura 13, que mostra a 
saída de resultados do teste. Para saber se existe diferença estatisticamente 
significativa observa-se a célula com fundo amarelo, correspondente ao valor-
p. Se o valor-p for menor que 0,05 (5%), conclui-se que existe diferença 
estatisticamente significativa. Portanto, observando os resultados, conclui-se 
que as degradações obtidas pelas duas misturas são diferentes ao nível de 
significância de 5%. 
   Teste T: duas amostras com variâncias iguais 
     Ácidos fúlvicos Ácidos húmicos 
Média 62,58508299 57,83754643 
Variância 1,72389732 1,811289213 
Observações 3 3 
Variância agrupada 1,767593267 
 Hipótese de diferença de 
média 0 
 gl 4 
 Stat t 4,373436031 
 P(T<=t) uni-caudal 0,005967983 
 t crítico uni-caudal 2,131846782 
 P(T<=t) bi-caudal 0,011935966 
 t crítico bi-caudal 2,776445105   
Figura 2 – Saída dos dados do teste-t 
 
Outra forma de concluir sobre o teste-t é observar o valor de t crítico 
(tabelado), no caso 2,776445105, correspondente ao valor bicaudal tabelado 
de 5% de significância e de 10 graus de liberdade (gl = n - 2 = (3+3) - 2 = 4). Se 
o valor calculado (Stat t) estiver na região de rejeição, conclui-se que existe 
diferença estatisticamente significativa.  
H0: µ1= µ2 
H1: µ1≠ µ2 
t calc > t crit  rejeita-se H0,  existe diferença estatisticamente 
significativa. 
 
Chegamos à mesma conclusão para as outras concentrações (0,5; 1,0; 
10,0 mg/L) de ácidos húmicos e ácidos fúlvicos. 
 
